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内容梗概
色素増感太陽電池 (DSSC: dye-sensitized solar cells) は次世代の低コスト太陽電池
として、現在多くの研究者、企業に注目されている。色素増感太陽電池は透明基板
（ガラス、プラスチック等）の上に多孔質構造のTiO2薄膜を形成し、このTiO2薄膜
に増感色素を吸着させて発電する新しい有機太陽電池である。従来の一般的な製作
法で良質な多孔質構造のTiO2薄膜製作するには、450Cの高温で焼成するプロセス
が必要だった。この高温焼成プロセスは材料に耐熱制約を強いている。つまり、基板
や透明電極材料も 450 ℃の高温に耐える必要がある。これまで、プラスチック基板
色素増感太陽電池は、その低コスト、軽量性、フレッキシブル性から盛んに研究され
たが、プラスチック基板自体は最高でも 150Cまでしか耐えられないため、エネル
ギー変換効率は高温焼成が可能なガラス基板型色素増感太陽電池に比べて約半分程
度でしかなかった。このような背景から、プラスチック基板でも高いエネルギー変
換効率を実現しようと様々な低温焼成技術が研究されるようになった。本研究はま
ず、低温焼成した後のTiO2電極に対する大気圧プラズマによる表面処理もしくは紫
外線による表面処理の処理効果を確かめ、表面処理に有効な活性種の特定も行った。
次に 150 C以下の低温焼成に紫外線照射、低温プラズマ処理を併用する新しい低温
焼成技術を開発した。この技術を用いることで太陽電池の性能をほぼ維持したまま、
焼成に必要な温度を従来の 450Cから 150C程度まで下げることができた。さらに、
SEM(Scanning Electron Microscope)や XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)に
よる観察と EIS(Electrochemical Impedance Spectroscopy)測定を用いて、本研究の
エネルギー変換効率向上の原因解明や低温焼成法の具体的な処理効果解明も行った。
その結果、色素増感太陽電池の材料を変更することなく、150度焼成で従来手法 (500
度焼成)と同程度の変換効率、元素組成を保つ新たな低温焼成技術を開発した。また
本低温焼成技術を用いてプラスチック基板上で有機溶媒入り高温焼成用酸化チタン
ペーストを用いて製膜することに世界で初めて成功した。本低温焼成技術の特徴は真
空紫外線や大気圧プラズマで生成出来る酸素系活性種を利用して、従来は高温焼成で
しか除去できない有機バインダーを低温で除去すると同時にTiO2粒子同士のネッキ
ングを強化できるところにある。そのため、低温焼成でも品質の高いTiO2薄膜を製
造することが出来、高い変換効率を達成できたと考えられる。
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第 1 章 序論
第 1 章 序論
1.1 研究背景
近年、化石燃料の枯渇化、地球温暖化といった環境問題の深刻化により、地熱、水
力、風力、太陽光などの再生可能エネルギーの利用がますます注目を集めている。特
に東日本大震災以降、原子力発電所のほとんどが発電停止状態になっており、我が国
の発電に利用されているエネルギーのほとんどは化石燃料に頼っている。このような
異常事態を改善するには、再生エネルギーを高効率に利用できるように社会全体で研
究開発に取り組む必要がある。再生可能エネルギーの中でも太陽光発電は最も発電可
能量が多い上に、地域によらず、環境問題も起こさない理想のエネルギー源というこ
とで、昔から注目されていた。地球の表面全体に降り注ぐ太陽光エネルギー量は、現
在の世界の電気消費量の約 2万倍以上であると言われている。このような背景から太
陽光発電は風力発電など他の再生可能エネルギーを利用する発電法より、世界各国で
導入しやすいと考えられる。世界的に見ても、人口増加に伴い増大することが確実で
あるエネルギー消費に対してエネルギー源を確保する観点でも、太陽光発電の利用は
必要不可欠とされている。
世界の年間平均日射強度マップを図 1.1に示す。赤道付近のアメリカ南西部、西
アジア、南アジア、アフリカ、オーストラリア、中南米等の日射強度が高く、年間
2,0002,500 kWh/m2 程度の太陽エネルギーが得られている [1]。日本は北緯 3040
度に位置しているので、赤道付近とと比較すると日射強度で劣るが、それでも年間
1,0001,500 kWh/m2 程度の日射強度がある。以上のことより全世界の地表面に到
達する太陽光エネルギーの総量は 90,000 TWにものぼると言われている。そのうち
海や山など回収困難な場所を除いた人工利用可能なエネルギーは 1,000 TWと試算さ
れている [2]。上記の人工利用可能な太陽光エネルギーの内 1%（10 TW)を利用出来
たとしても、世界の電気消費量の約 2倍以上の大きさとなる。現状の世界的人口増加
に伴うエネルギー不足問題を解決できるかは、この莫大な量が利用可能な太陽光エネ
ルギーを今後いかに生かすかにかかっていると言える。
しかし、太陽光発電の大量導入には天候による供給不安定さと高い導入コストと
いう大きく二つの課題が残っている。課題の一つである太陽光発電の供給不安定さを
解消するために大規模蓄電池の研究や、地域全体で不安定さをカバーし合うスマー
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図 1.1 世界の年間平均日射強度マップ (W/m2)(出典:Solar radiation data) [1]
トグリットなどの研究が盛んに行われている。もうひとつの課題である太陽電池の導
入コストについては、独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構の太陽光発
電ロードマップ (PV2030+)にも記載されている [3]。PV2030+では「2030年までは
太陽光発電の本格的な市場形成期であり、太陽光発電がその利用拡大により、エネル
ギー資源問題や地球環境問題に対応した主要エネルギー源の一つとなるための認知と
信頼獲得の期間と位置づけられる」としていて、図 1.2がこれからの太陽光発電の低
コスト化シナリオである [4]。このことからも低コスト化ということは太陽光発電の
大量普及にとって、いかに重要なのかはよくわかる。現在一般的に使われている太陽
電池である単結晶シリコン太陽電池 (平均変換効率 20%前後)を家庭に導入した場合、
現在の日本の発電量ではコスト回収に 20年必要である。図 1.3が近年の日本住宅用
太陽光発電システムの平均価格の推移を表している [5]。年々太陽光発電システムの
平均価格は下がっているが、2030年に現在の 3分の 1まで下げるには、太陽電池本体
の大幅な低コスト化が必要不可欠である。しかし、現在主流の単結晶及び多結晶シリ
コン太陽電池の製造に高純度のシリコン結晶が必要であり、この高純度のシリコン結
晶の練成に高い製造コストがかかるのである。そのため、高純度シリコン結晶を使わ
ない新型の低コスト太陽電池の研究は近年ますます注目を集めている。
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図 1.2 低コスト化シナリオと太陽光発電の展開 (出典:NEDO PV Challenges) [4]
図 1.3 日本住宅用太陽光発電システムの平均価格 (出典:NEDO再生可能エネルギー
技術白書) [5]
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1.2 各種太陽電池紹介
表 1.1 に各種太陽電池の大まかな特徴と図 1.4 に各種太陽電池の変換効率推移を
示す。
表 1.1 太陽電池の種類と特徴 (出典:NEDO再生可能エネルギー技術白書) [5]
種類 特徴 変換効率 実用化状況 　主な国内メー
カー
シリコン系単結晶 高性能・高い信頼
性・高コスト
20% 実用化 シャープ・三洋電
機
シリコン系多結晶 単結晶より安価・
単結晶より効率も
低い
15% 実用化 シャープ・三洋電
機・京セラ
シリコン系薄膜 大面積で量産可
能・効率低い
9% 実用化 シャープ・三菱重
工・カネカ・富士
電機
化合物系CIS型 量産可能・高性能
の可能性・インジ
ウムの資源量が不
安
12% 実用化 ソーラーフロンテ
ィア・ホンダソル
テック
化合物系CdTe型 量産可能・低コス
ト・カドミウムの
毒性が不安
11% 実用化 国内なし
化合物系集光型 超高性能・超高コ
スト
42% 研究段階 シャープ・大同特
殊鋼
有機系色素増感 低コスト化の可能
性・高効率と耐久
性が課題
11% 研究段階 アイシン精機・シ
ャープ・フジクラ・
ソニー
有機薄膜 低コスト化の可能
性・高効率と耐久
性が課題
8% 研究段階 新日本石油・パナ
ソニック・電工・住
友化学・三菱化学
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図 1.4 各種太陽電池の変換効率推移 (出典:NREL) [6]
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1.2.1 シリコン系太陽電池
単結晶シリコン太陽電池
単結晶シリコン太陽電池は、1970年代から研究されている歴史ある太陽電池であ
る。セル変換効率は最高で約 25%程度、モジュール変換効率も 20%程度と高く、耐
久性と信頼性を実証されている太陽電池である。しかし、構成材料である高純度のシ
リコンは真空高温の条件下での製造が必要不可欠であるため、製造コストも現在流通
している太陽電池の中で最も高い部類になる。多結晶シリコンに比べても長い製造期
間と高い製造コストを要するため、近年のシリコン系太陽電池のモジュール製品の主
流は多結晶シリコンや薄膜シリコン型へ移行が進んでいる。しかし、集光型の高い変
換効率の太陽電池としてや、複合太陽電池の一部としてまだまだ一線級の太陽電池で
ある。
多結晶シリコン太陽電池
多結晶シリコン太陽電池は 1980年代から開発された太陽電池である。粒径数mm
程度の多結晶シリコンを使用した現在流通している太陽電池の主流である。セル変換
効率は最高で約 20%程度、モジュール変換効率は約 14%16%程度であるため、単結
晶シリコン太陽電池よりは少し性能に劣る。しかし、他のシリコン製品の製造過程で
生じた副産物のシリコン結晶や不良品のシリコン結晶を原材料として再利用できる
ため、単結晶シリコン太陽電池に比べて製造コストが安価であるが、薄膜系太陽電池
や有機系太陽電池よりは高価である。また長期間の耐久性と信頼性にも優れており、
コストパフォーマンスは非常に高い太陽電池である。そのため、現状では最も普及し
ている市販のシリコン系太陽電池となっている。
薄膜系シリコン太陽電池
薄膜系シリコン太陽電池は極少量のシリコンで製作できるシリコン系の低コスト太
陽電池として 2000年代から開発された比較的新しい太陽電池である。薄膜系シリコン
太陽電池は主に、基板上でシラン等の原料ガスからプラズマ化学気相成長法 (plasma-
enhanced chemical vapor deposition)を用いて薄膜に成長させて作製する。薄膜なの
で、使用するシリコンは従来のシリコン太陽電池の 1%程度の上、全体の製作プロセ
ス温度を 250℃以下に抑えられることから、大幅な製造コストダウンが可能になる。
セル変換効率は最高で約 20% 程度と高いが、現在モジュール効率は約 9%程度である
ので結晶系シリコン太陽電池よりはかなり低い。大面積製造に適している薄膜系シリ
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コン太陽電池としては、モジュール変換効率を向上させることが現在最も大きい課題
といえる。
1.2.2 化合物系太陽電池
化合物系CdTe型太陽電池
化合物系CdTe型太陽電池はカドミウムを原料とする化合物系太陽電池である。研
究の歴史は古く、1970年代から研究されてきたが、カドミウムはイタイイタイ病の
原因物質として有名なため、日本では敬遠されてきた。一方、アメリカのFirst Solar
社を代表とするように、欧米では実用化に向けて研究開発、生産販売もされてきた。
薄膜でガラス基板を用いるため、製作コストが安く、コストパフォーマンスの高い太
陽電池として期待されている。セル変換効率は最高で約 20%近くあるが、モジュール
変換効率は約 13%程度である。このような利点があっても、CdTe系太陽電池はカド
ミウムを使っているため、日本では普及しにくいと考えられる。
化合物CIS型太陽電池
化合物系 CIS型太陽電池はカルコパイライトと呼ばれる銅、インジウム、ガリウ
ム、セレン等からなる化合物系太陽電池である。1970年代から研究開発されてきた
が実用化されたのは最近になってからである。太陽電池本体の厚みは約 10 m程度
である。基板にはガラスの他に金属やプラスチックを使用することもできるため、用
途の幅が広い。また、使用する製造法や材料の種類により、低コスト太陽電池から高
性能太陽電池まで色々な種類がある。セル変換効率は最高で約 20%の物もあるが、モ
ジュール変換効率は約 13%前後である。化合物系CIS型太陽電池の最大の問題点はイ
ンジウムやガリウムは希少金属であるため、資源制約の課題が存在することである。
もし技術革新により、使用する希少金属量を削減することができれば将来性はある。
また、化合物系CIS型太陽電池の特徴として、耐放射線性が優れているため、宇宙空
間での運用にも適している。近年は希少金属の代替材料の開発も進められて来ている
ので、将来有望な太陽電池の一つである。
1.2.3 高効率太陽電池
多接合太陽電池
通常の太陽電池の構造は p型半導体と n型半導体を組合せた pn接合の半導体１つ
である単接合太陽電池である。このような単接合の太陽電池の変換効率の限界は、pn
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接合の組み合わせの種類によらず、約 30%程度であると試算されている。その理由
は単接合太陽電池では利用できる光の波長が限定さていて、幅広い波長を含んでい
る太陽光の全部の波長の光を利用できないところにある。複数の pn接合、複数の半
導体バンドキャップを持つ多接合太陽電池は、利用できる波長を増やすことができる
ため、変換効率の限界値を向上させることが出来る。特に pn接合二つで構成された
太陽電池をタンデム型太陽電池と呼ぶ。一般的に多接合太陽電池では、半導体バンド
ギャップの大きい受光面の太陽電池で波長の短い光を吸収する。そして、半導体バン
ドギャップの小さい二層目の太陽電池で波長の長い光を回収する。その結果、単接合
太陽電池よりも多くの波長の光を回収し、発電に利用できるようになる。一方、数層
に分けて光を透過する必要があるため、個々の太陽電池の素材は薄膜系に限られる。
例えば、ガリウムやヒ素等からなる化合物半導体を用いた InGaP/(In)GaAs/Ge の 3
接合太陽電池は、変換効率 30%以上を達成した [5]。しかし、多数の太陽電池を組み
合わせる必要性から、製作コストも高い太陽電池である。また放射線で劣化しにく
く、幅広い波長を利用できることから、特に紫外線の比率が高くなる宇宙空間用とし
て実用化されている。
集光型太陽電池
集光型太陽電池は、レンズや鏡で小面積に太陽光を集光する形式の太陽電池のこ
とを指しており、太陽電池の一つの種類ではない。一般的な太陽電池は入射光強度
と変換効率は相関関係があり、集光をすることで変換効率を向上させることができ
る。そのため、集光型太陽電池ではもともと高効率な多接合太陽電池を用いる場合
が多い。上記の化合物系太陽電池を用いた集光型太陽電池では、302倍集光下で効率
44.4%(2013年、シャープ)が達成されており、さらに 4接合化により集光時で 50%の
超高効率化が可能と期待されている [5]。集光型太陽電池は高性能で高コストの太陽
電池を使用する上、ミラーやレンズなどの集光部品もあることから設置コストの高騰
は避けがたい。そのため、発電コストを削減するためには変換効率のより一層の向上
が必要となる。
1.2.4 有機系太陽電池
色素増感太陽電池
色素増感太陽電池は光合成型の太陽電池とも言われているように、従来の半導体バ
ンドキャップを利用して発電する太陽電池とは動作機構が異なる。現在、1 cm2セル
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で約 12 %の変換効率が達成されている。色素増感太陽電池の最大の特徴は構成材料
が安価で真空装置など高価な製作装置も不要ということから、現在主流の多結晶シリ
コン太陽電池の 1～3割程度の製造コストで製作できるところにある。また、変換効
率は入射光強度に依存しない、低光量環境下ではシリコン系太陽電池より変換効率が
高いことが見込まれる。このような特徴から従来の太陽電池では発電量が少なく使わ
れてこなかった室内、外壁、窓などの場所での利用が可能になる。しかしながら、変
換効率と耐久性が主な課題であり、現在研究段階にある太陽電池である。本研究の研
究対象である色素増感太陽電池の諸特性などについては 2章で説明する。
有機薄膜太陽電池
有機薄膜太陽電池は、p型半導体として有機半導体に導電性ポリマーを混ぜた物、
n型半導体として有機半導体にフラーレン誘導体を混ぜたもので出来ている新しい太
陽電池の一つである。製造方法は薄い基板上に 2種の有機半導体を塗布し乾燥させる
ことで薄膜電極を形成するという非常に簡易な手法を用いる。有機太陽電池も構成材
料が安価で印刷法やインクジェット法などの塗布プロセスにより大面積を簡単に作製
可能であるため、低コスト太陽電池として注目を集めている。変換効率は小面積セル
レベルで約 12% が達成している。また製作プロセスで高温を必要としないため、プ
ラスチックフィルム等にも製膜でき、色素増感太陽電池に近い用途が見込まれる。し
かし、最大の課題は有機材料を用いることからくる耐久性であり、現在研究段階にあ
る太陽電池である。
ぺロブスカイト型太陽電池
色素増感太陽電池から派生した太陽電池であるぺロブスカイト型太陽電池は 2009
年に発表された、最新の次世代型太陽電池の一つである [7]。増感色素の代わりにぺ
ロブスカイト結晶を光吸収材料として利用した太陽電池であり、現在のセル変換効率
約 16%を達成した。電解液の代わりに有機の正孔輸送材料を用いた全固体型太陽電
池が現在の研究の主流であり、低コストで高効率な次世代の太陽電池として有望視さ
れ、世界中で研究されている。性能、コストの向上以外の問題点は大きく分けて二つ
ある。一点目はぺロブスカイト結晶自体が湿度に弱いため耐久性に課題があること、
二点目はぺロブスカイト結晶に鉛を使用するため毒性があることが挙げられる。
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1.3 色素増感太陽電池 (DSSC)
ここでは本研究の研究対象である色素増感太陽電池 (DSSC: dye-sensitized solar
cells)の研究背景について述べる。代表的な色素増感太陽電池の写真を図 1.5に示す。
2011年 3月の東日本大震災以降、クリーンエネルギーへの需要が高まっている。そ
の一つに太陽光発電があるが、製造コストが大きな問題となっている。火力や原子力
より 4倍もの発電コストがかかる現在の太陽光発電では、代替エネルギーにならな
い。このような中、従来のシリコン型太陽電池のわずか 1/10のコストで製造できる
色素増感太陽電池が注目されている [8, 9]。色素増感太陽電池は、色素で色付けした
多孔質TiO2膜を光電極とする新型太陽電池である。NEDOの太陽光発電ロードマッ
プ (PV2030+)でも開発が促進されており、2025年までにエネルギー変換効率 18%、
製造コスト 40円/W以下が目標とされている [3]。
色素増感太陽電池は、基板にガラス板もしくはプラスチックフィルムを用いた 2つ
のタイプがあるが、プラスチック基板型はガラス基板型の 1/3以下のコストで作成で
図 1.5 色素増感太陽電池 (出典:NEDO再生可能エネルギー技術白書) [5]
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きるため、低コストを特徴とする色素増感太陽電池においてはプラスチック型が本命
である。プラスチック基板型は、コストの他にも軽量かつフレキシブルなので、頑丈
な支柱が不要、衣服や IC機器に貼るなど用途が広いという利点もある。プラスチッ
ク基板型は上記のような利点がある一方、ガラス基板型よりエネルギー変換効率が低
いという大きな欠点がある。従来、高効率の色素増感太陽電池を製作するには、TiO2
光電極を 450度以上の高温で焼成する工程が必要不可欠であった。この高温焼成工程
を行うことで、TiO2粒子同士が結合 (ネッキング)し、TiO2光電極の抵抗が減少する
ことで、変換効率が向上する。実際、2001年段階で高温焼成工程が可能なガラス基板
型色素増感太陽電池は変換効率 11%を達成している [9]。しかしプラスチック基板は
高温に弱いため焼成温度を 150度まで下げざるをえず、その結果TiO2粒子同士の結
合性 (ネッキング)が著しく落ちてしまう。この欠点を回避して、プラスチック基板型
でも高いエネルギー変換効率が得られるような、TiO2光電極の低温焼成法の開発が
これまで多く試みられてきた。例えば、村上らは化学蒸着法でプラスチック基板上に
生成したTiO2光電極に対してUV処理を施すことで変換効率 3.8%を達成した [10]。
内田らは 28 GHzのマイクロウェーブをプラスチック基板型色素増感太陽電池に照射
することで変換効率を 2.16%まで向上させた [11]。また山口らはプラスチック基板型
色素増感太陽電池に 100MPa以上の圧力を加えることで、変換効率を 7.6%まで向上
させた [12]。しかし、他の技術 [13]- [16]を見てもまだガラス基板型と同程度の変換
効率が得られるプラスチックの低温焼成法は開発されていない。このような背景の元
で、本研究では色素増感太陽電池の低温焼成法について研究する。
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1.3.1 色素増感太陽電池の特徴
理論変換効率
Gratzelは色素増感太陽電池の理論変換効率を 33% であると試算している [17]。シ
リコン系太陽電池の理論変換効率も 30% 程度であるため理論的な性能限界は同程度
である。
まずは現在使用している色素増感太陽電池の材料での理論変換効率を概算する。現
在良く使われている N719 色素が利用できる可視光吸収末端は 775 nm程度である。
再結合によるロスがない場合の短絡電流密度を概算するとAM(エアマス)1.5の条件
で 26.4 mA/cm2 となる [18]。ただしAMとは地球大気に入射した太陽光が通過した
路程の長さを表す指標である。地面に対して垂直に入射した太陽光が通過した大気
の長さをAM1.0として、それに対する倍率で表す。日本の場合平均するとAMは 1.5
とする場合が多く、平均の太陽光エネルギー量は約 1 kW/m2(100 mW/cm2)である。
太陽光は導電性ガラスを透過して入射するため、ガラス基板の可視光透過率を 95%
とすると約 25 mA/cm2の電流となる。電圧は理想的に取れるとし、TiO2 の導電帯と
ヨウ素レドックスの酸化還元準位の差を取ると 0.9 Vとなる。FF(フィルファクター)
は高めの 0.8とすると、変換効率  は式 (1.1)に従い約 18% となる。
 = (25(mA=cm2) 0:9(V) 0:8)=100(mW=cm2) = 18% (1.1)
現在世界の最高の変換効率は 12% 程度であるため、現在の材料でもさらに変換効
率が向上する見込みはある。現在の色素増感太陽電池のエネルギーダイヤグラムを図
1.6の左図に示す。
次に理論限界の変換効率について考える。理論限界では励起状態の電位が酸化チ
タン膜の伝導帯と等しく、基底状態の電位がヨウ素レドックスと同じバンドキャップ
0.9Vの色素が開発できたとすると、計算上 1378 nmまでの光を利用出来るため、短
絡電流密度は約 49 mA/cm2となる。ガラス基板の可視光透過率によるロスを同様に
5% とすると、短絡電流密度は約 46.7 mA/cm2となる。電圧、FFは上記の場合と同
じであると設定した場合の理論変換効率は 33.6% となる。また図 1.6の右図は色素増
感太陽電池の理論限界のエネルギーダイヤグラムである。
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図 1.6 (左) N719色素と酸化チタンおよび (右) 理論限界エネルギーダイアグラム
発電コスト
色素増感太陽電池の最大の特徴は従来のシリコン太陽電池の 1割2割程度で製造
可能なコストの安さである。製造コストがこれほど低い原因は真空装置を必要とせず
大掛かりな設備を必要としない点と構成材料自体の資源が豊富にあり、安価であるか
らである。荒川らが 2007年に試算した色素増感太陽電池の経済性評価によると、モ
ジュール変換効率が 8%  10%に到達したら、耐久性をシリコン太陽電池の約半分に
あたる 10年と設定しても、現在の一般電気料金 (25  30 円/kWh)並みの電力供給
が可能と試算されている [19]。
多種多様な製作
色素増感太陽電池に使われる酸化チタンなどの半導体や色素、ヨウ素化合物などの
電解質溶液は様々な種類がある。また基板もフレキシブルなプラスチックを使用する
と、目的や用途に応じて、色を変えたり、曲げたり、畳んだりすることもできる。こ
のバラエティーの豊富さから従来の太陽電池では使用が不可能な場所でも利用するこ
とができる。たとえば、外壁に張る、ドーム型の天井に設置することはもちろん、最
近では色素増感太陽電池を埋め込んだ服も登場している。
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太陽光の光量と入射角
色素増感太陽電池は同じ出力のシリコン太陽電池に比べ低い光量での発電電力が
高い。また、シリコン太陽電池が変換効率を維持するには入射角 30度以下が必要で
あるのに対して、色素増感太陽電池は 70度以下であれば発電効率を維持できる [20]。
その結果、日射量が少ない場所や北向きの屋根、室内といった光の量が少ない所でも
発電特性を維持することが可能である。また色素増感太陽電池は 30℃以上の高温条
件下では変換効率が上がるとの報告もある。
1.3.2 色素増感太陽電池の研究動向
世界の色素増感太陽電池の研究動向を表 1.2にまとめた。大きく分けて変化効率向
上、材料費の削減、耐久性向上及び実証の 3つの分野に分けることができる。
変換効率向上
太陽光発電のロードマップで示されたように色素増感太陽電池の変換効率が 15%
を達成することが出来れば、製造コストは 50円/Wとなり、15円/kWh程度で電力
供給が可能となると試算されている。理論変換効率は 33% なので、使用している材
料や製造プロセスの最適化をはかることで変換効率の向上につながる。しかし、現在
のセルレベルでの世界記録は約 12% である。具体的に変換効率を上げるには、太陽
表 1.2 色素増感太陽電池の研究動向
変換効率向上 新種色素の開発
ダンデム型DSSCの開発
色素混合型DSSCの開発
電解液の改良
　 酸化チタンペーストの改良
　 光閉じ込め効果の利用
　 製作後の処理手法の開発
材料費削減 プラスチック基板用酸化チタンペーストの改良
低温焼成手法の開発
低コストのガラス基板の開発
耐久性向上・実証 電解液の固体化
　 封止技術の開発
　 高温高圧加速耐久試験
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光の吸収領域を拡大する色素の開発、色素との吸着量を増加させる酸化チタン電極へ
の処理、色素から注入される電子の再結合をくいとめる構造など研究すべき所が多々
ある。
耐久性向上及び実証
変換効率と並んで最重要課題とされているのが耐久性である。耐久性に関わる箇所
として使用されている色素の安定性と電解液の液漏れなどの問題がある。
色素の安定性についてはGratzelらによると 1個の色素が電子の授受を行うサイク
ルは 5千万回以上安定に作動し、これは 10年間の光照射した時間に匹敵する [8]。つ
まり色素の基本性能は長期の使用にも問題はなく、様々な研究機関、企業が高温高湿
条件の加速試験や屋外実証実験を開始している。加速試験では例えば試験開始後 2 年
半を経過した途中結果では、ほぼ良好な結果であることが報告されている。色素増感
太陽電池の実用化を確実なものにするためには、引き続き屋外での長期の実証試験に
よる耐久性の検証が必要である。
電解液の液漏れについては電解液のゲル化などの固体化研究が主流だが、まだ液体
ほどの高性能の固体電解質は開発されていない。
材料費の削減
ガラス基板型色素増感太陽電池の材料費の 80% 程度を占めるのは導電性ガラス基
板と対極ガラス基板である。この高価なガラス基板ををより安価なプラスチック基板
に変えれば、製造コストを半減させることができる。しかし、プラスチック基板型色
素増感太陽電池の変換効率はまだガラス基板タイプに比べると約半分程度である。そ
のため、安価なプラスチック基板でも高い変換効率を保つ低温焼成法や低温での変換
効率向上処理法が研究されている。
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1.4 研究目的
本論文では、色素増感太陽電池の低温焼成法の開発を研究目的とする。本論文の
研究概要を図 1.7に示す。従来法では、高温焼成用TiO2ペーストをガラス基板上に
塗布し、450度以上で焼成する。焼成によりペースト中の有機バインダーを除去し、
TiO2ナノ粒子同士が結合して、多孔質TiO2膜が完成する。このTiO2膜に色素を吸
着させて製作した太陽電池は高い変換効率を示す。一方、本研究では高温焼成用TiO2
ペーストを 150度程度の低温焼成と大気圧プラズマ、紫外線の表面処理を組み合わせ
ることで、450度の高温焼成を代替する。その結果 450度の高温焼成と同等の変換効
率を持つ 150度焼成の色素増感太陽電池を製作することを目的としている。この 150
度という焼成温度はプラスチック基板の耐熱限界であるので、本手法が完成すれば、
プラスチック基板型太陽電池の開発に大きく拍車がかかり、低コストを特徴とする色
素増感太陽電池の普及に向けた大きな一歩となる。このような低温焼成法を開発する
のは、世界初の試みである。色素増感太陽電池の分野に与えるインパクトは大きいと
思われる。
図 1.7 本研究の概念図
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第 2 章 色素増感太陽電池の低温焼成法の原理
本章ではまず本研究の研究対象である色素増感太陽電池の構造や原理について詳細
に述べる。その後、低温焼成手法に用いる紫外線照射と大気圧プラズマ処理それぞれ
の原理について述べる。
2.1 色素増感太陽電池の構造
色素増感太陽電池の基本的な構造について述べる。色素増感太陽電池は導電膜付き
透明基板 (ガラス、プラスチック等)、TiO2フィルム電極 (陰極)、色素、電解液、白
金電極 (陽極) などから構成されている。各構成要素の詳細は次節以降で説明する。
一般的なガラス基板型色素増感太陽電池製作手順を図 2.1に示す。色素増感太陽電
池は基本的に (1)TiO2ペーストをガラス基板に塗布する、(2)450度から 500度程度の
1時間程度の高温焼成をする、(3)色素溶液に 24時間浸すことで色素を酸化チタン膜
に吸着させる、(4)電解液、白金対極基板、スぺーサーシートを組み立てる 4つのス
テップで作成できる。製作時に高価な機器や真空装置を必要としないことも、製作コ
ストが低い理由である。実際に本研究で作成した太陽電池サンプルの写真を図 2.2に
示す。
2.1.1 色素増感太陽電池の各構成要素
導電膜付き透明基板
導電膜付き透明基板は名前の通り、絶縁体であるガラスやプラスチックの基板表面
に透明な導電性酸化物 (TCO)や金属の薄膜を形成することで透明性を保ったまま導
電膜を付与したものである。導電膜にはフッ素ドープ酸化スズ (FTO)、スズドープ
酸化インジウム (ITO) [21]、酸化インジウム亜鉛 (IZO) [22]、アンチモンドープ酸化
スズ (ATO/ITO)、TiO2/Ag/TiO2 複合膜などの金属薄膜が使用されている。その中
で 450℃以上の高温焼成を基本とするガラス基板型色素増感太陽電池には主に熱耐性
の高い FTO膜が導電膜として用いられている。一方、ITOは FTO の 3倍近く低い
シート抵抗を持ち、導電膜の中でも可視光領域における光透過率や導電性に優れてい
るが、300度以上の加熱で導電膜が酸化され、キャリア密度が減少しシート抵抗が上
昇することが分かっているため、主に低温焼成を行うプラスチック基板に使用されて
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図 2.1 一般的なガラス基板型色素増感太陽電池の製作法
いる。近年では少々高価ではあるが、ITO膜の上に高耐熱性、高耐酸化性の FTO膜
を連続製膜した ITO/FTO複合膜は耐熱性と導電性双方に優れている [23]。
陰極 (酸化チタン電極)
酸化チタン電極は純粋なTiO2粒子で作られた多孔質状の半導体薄膜である。TiO2
粒子径は 10-100 nmのものが使用され、膜厚 10～15 mで最も変換効率が高い。そ
の理由としては膜厚 10～15 mに吸着した色素で可視光をほぼ完全に吸収できるた
め、これ以上の膜厚にしても変換効率は向上しないからである。TiO2は広いバンド
ギャップを持つ酸化物であり、化学的に非常に安定ということもあり、安価で毒性が
ないことから身近の広い場所で使われている。また、TiO2の表面のOH基は色素分子
のカルボキシル基とエステル結合をすること色素粒子を吸着する。このような利点以
外にもTiO2は他の酸化物半導体に比べ、電子輸送層としての性能が優れているとさ
れている。この酸化チタン電極の特性を評価する上で重要なパラメーターが電子拡散
長 (L)と電子寿命 ()である。電子拡散長とは、酸化チタン電極内で電子が自由に動
き回れる平均距離であり、電子拡散係数 (D)と電子寿命 ()によって、L =
p
D  
の関係より決定される。色素増感太陽電池の電子拡散長は一般的に 10～20 m程度
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図 2.2 色素増感太陽電池のサンプル
あるので、10 m以下の膜厚内では酸化チタンに注入された電子の多くが対極まで移
動することを意味する。この長い電子拡散長が酸化チタンの電子輸送層としての最大
の利点であり、他の酸化物半導体に比べて膜厚の制限が緩いことが特徴である。その
ため、製膜手法が簡易で低コスト化につながる。一方電子寿命は色素増感太陽電池の
開放電圧と相関している。酸化チタン膜のフェルミ準位は主に電子密度で決まってい
て、開放状態の電子密度はおおよそ電子寿命に比例しているからである [24]。また、
様々の研究グループの測定結果から、電子寿命は光強度依存性があることが知られて
いる [25]- [27]。
また、色素増感太陽電池において実質的な太陽光の吸収はこのTiO2膜に担持した
色素分子により担われている。そのためTiO2膜の表面積が多いほど色素吸着量は増
えるため光吸収量が増大することが知られいる。酸化チタン電極の比表面積の増大は
変換効率の向上のための重要な研究テーマの一つである。
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酸化チタンを透明導電膜基板に塗布する方法としては、スクリーンプリント法、ド
クターブレード法、スピンコート、スキージ法といった湿式法で塗布した後、500度
で焼成する方法とCVD法、スパッタリング法、蒸着法などの乾式法の 2種類に分か
れる。現在高温焼成を基本手法とするガラス基板の色素増感太陽電池を製造する際、
製造コスト、厚みの正確さ、比表面積などを総合評価でスクリーンプリント法が一番
よく使われている。スクリーンプリント法で使用する酸化チタンペーストに含まれ
る有機溶媒は比重が酸化チタンに近いことから-テルピネオールが良く用いられる。
酸化チタンペーストには他に有機バインダーとして高温焼成時に酸化チタン粒子の
ネッキングを促進させる物質であるエチルセルロースが良く用いられる。
一方、プラスチック基板には低温での成膜が必要なため、酸化チタンペーストに低
温では除去できない有機溶媒や有機バインダーを含めることが出来ず、高温焼成した
酸化チタン電極よりも酸化チタン電極の性能が低く、太陽電池としての変換効率もガ
ラス基板型の約半分程度となっている。そのため、マイクロ波処理法など様々な低温
焼成法が開発されているが [28] - [32]、未だに高温焼成されたガラス基板型色素増感
太陽電池の性能に匹敵する低温焼成法は確立していない。またプラスチック基板型色
素増感太陽電池の低コスト生産方式として LindstromらはRoll-to-Roll方式を提案し
て、ロールプレス法を提案した [33]。本研究の目的は、高温焼成手法に近い高い発電
性能を保つ低温焼成法を確立させることである。
酸化チタン以外のワイドギャップ半導体には ZnOや SnO2などがあり、単体での使
用、または酸化チタンとの複合系などが検討されている [34, 35]。しかし、性能はま
だ酸化チタンには及ばない。非酸化物系の光電極の可能性も当然考えられるが、安定
性や材料価格が課題として残っている。
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高温および低温焼成用TiO2ペースト
本研究では高温および低温焼成用の 2種のTiO2ペーストを酸化チタン電極製作に
用いている。それぞれのTiO2ペーストの特徴を説明する。
市販の高温焼成用TiO2ペースト（JGC Catalysts and Chemicals, PST-18NR）の
成分分析表を表 2.1に示す。高温焼成用TiO2ペーストには二酸化チタン粒子以外に
様々な高分子の有機添加物が入っている。有機添加物の主成分である-テルピネオー
ルは天然に存在する油の一種で、松根 (パイン)油にも含まれている。-テルピネオー
ルの主な役割は有機溶媒であり、TiO2粒子をペースト全体に均一に分散させる働き
がある。そのため、高温焼成用TiO2ペーストでTiO2薄膜を製作すると、TiO2粒子
の偏りが少なく、均一な膜厚となる。高分子の有機添加物であるエチルセルロースは
増粘剤、バインダーの働きがある。そのため、TiO2ペーストにエチルセルロースを
添加することで、TiO2ペーストの粘性をスクリーンプリント法に適した粘性に調整
できる。またエチルセルロースには多数のOH基があり、TiO2粒子のOH基と緩く
水素結合していると考えられる。そのため、高温焼成でエチルセルロースを除去した
際、TiO2ナノ粒子同士のネッキングを促進させる働き (バインダー)があると考えら
れる。2-(2-ブトキシエトキシ)エタノールは高級アルコールの一種で、エーテル結合
と OH基双方有しているので、他の物質と水素結合し易い。そのため、2-(2-ブトキ
シエトキシ)エタノールもエチルセルロース同様、有機バインダーとしての役割があ
る。従来手法ではこの高温焼成用TiO2ペーストを 300℃以上の高温で焼成すること
で有機系添加物を除去するとともに、TiO2ナノ粒子同士のネッキングを促進させる。
その結果、比表面積と電子拡散長が共に大きい良質な多孔質構造のTiO2薄膜を製作
できるが高温焼成が必須であるため、プラスチック基板には使用できず、ガラス基板
のみに使用できる。
表 2.1 高温焼成用TiO2ペースト（JGC Catalysts and Chemicals, PST-18NR）の成
分表
化学名　 濃度範囲 CAS番号 沸点
二酸化チタン 1222% 13463-67-7 　 2972℃　
-テルピネオール 7080 % 98-55-5 217℃218℃
エチルセルロース 212% 9004-57-3 165℃185℃
2-(2-ブトキシエトキシ)エタノール 18% 112-34-5 231℃
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表 2.2 低温焼成用TiO2ペースト（Peccell Technologies, PECC-01-06）の成分表
化学名　 濃度範囲 CAS番号 沸点
二酸化チタン 1015% 13463-67-7 　 2972℃　
低級アルコール 6065 % 非公開 100℃
水 2030% 7732-18-5 100℃
一方、市販の低温焼成用TiO2ペースト（Peccell Technologies, PECC-01-06）の成
分分析表を表 2.2に示す。低温焼成用TiO2ペーストには高分子の有機添加物が入って
ないため、100℃以下の焼成で低級アルコールや水を乾燥除去することができるため、
プラスチック基板型色素増感太陽電池にも使用することができる。しかし、-テルピ
ネオールが入っていないため、TiO2粒子に偏りが生じやすく、焼成で生じる細孔が
不均一で膜厚も均一ではない。このことは触針式表面形状膜厚段差測定器 (ULVAC,
Dektak 6M)で確認している。また、有機バインダーも入っていないため、TiO2ナ
ノ粒子同士のネッキングが弱く製作した TiO2薄膜の電子拡散長が短い。そのため、
低温焼成用 TiO2ペーストを低温焼成した TiO2薄膜を使用した色素増感太陽電池の
変換効率は高温焼成用 TiO2ペーストを高温焼成した TiO2薄膜の約半分程度でしか
ない。
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増感色素
TiO2微粒子の表面には光を吸収し光電変換の基本的な役割を果たす増感色素が吸
着されている。現在使用されている増感色素はTiO2とのバンドギャップの相性から
Ru 系増感色素を使用することが多い。Ru 錯体は 1970 年代の光触媒による水分解研
究の中で、Ru(bpy)3が光触媒として有用であることが見出された [36]。その発展系
が現在の色素増感太陽電池につながり、1991 年にGratzel らによって表面積を増加
させた酸化チタン電極において、同じ錯体を用いることで高い変換効率が報告されて
いる [8]。TiO2微粒子の表面への吸着はカルボキシル基 (-COOH 基)をもつ増感色素
が酸化チタン表面の水酸基 (-OH 基)とエステル結合を形成することで行われる。そ
の結合により電子移動が効率的に行われるようになる。
光の吸収はTiO2のみでも可能だが、そのバンドギャップの大きさから、太陽光ス
ペクトル中に 5%しか含まれない 400 nm以下の紫外線成分しか吸収できない。その
ため色素増感太陽電池の性能を左右するのはTiO2に吸着されている色素となる。吸
収光波長の範囲が広いことと、吸光度が高いという理由で現在は Ru 錯体の中でも
N719 色素は効率の高い色素として良く使われている。一方より広い吸収光波長範囲
を示すRu 錯体として、カルボン酸基を持つターピリジンを配位子としたBlack Dye
が報告され [37]、2001 年には 10.4% の変換効率が報告された。可視光の波長を吸収
する色素を使用することで変換効率を向上させている。N719 とBlack Dye は増感色
素として必要な、(1)太陽光スペクトルの広い波長範囲を吸収可能であること、(2)励
起状態から半導体への電子注入が効率的に起こること、(3) 電子を注入して酸化型と
なった色素が、電解液中の還元剤により速やかに還元され元に戻ること、(4) 光照射
下で分解せず長期間安定であることの 4つの条件を満たしている。図 2.3と図 2.4に
それぞれの構造と吸収スペクトルを示す。
色素増感太陽電池の光吸収長波長端はBlack Dyeを用いたとしても 900 nm程度で
あり、結晶 Siの 1200 nmに比べると不十分である。そのため、赤外領域の光を大幅
に効率的に吸収する色素の開発も望まれるが、色素の励起ポテンシャルが小さくなる
ため、TiO2光電極の伝導帯ならびにヨウ素レドックスの酸化還元電位とのマッチン
グが厳しい。
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図 2.3 N719 色素とBlack Dye の構造 [19]
電解質溶液
色素増感太陽電池の電解液としてはアセトニトリルやプロピオニトリルといった有
機溶媒に I /I 3 レドックスを溶解させたものがある。電解液は酸化チタン表面を拡散
移動している電子と再結合反応をするため、電解液の組成はイオン導電性の大きさ以
外に酸化チタンの電子拡散長、電子寿命を含めた性能に影響を及ぼす。有機溶媒を使
用した電解液はヨウ素イオンの拡散に優れていることから高い変換効率を示すが、電
解液の液漏れや揮発などにより太陽電池の安定性や耐久性に課題がある。そのため、
電解液の封止技術や電解液のゲル化技術が研究されている。
陽極 (白金電極)
陽極である対向電極は回路を通じて運ばれてくる色素から発生した電子を電解液中
に戻す役割を担っている。そのため陽極には触媒として、基板に白金を熱処理や真空
蒸着、スパッタリングなどによってコーティングしたものを用いる場合が多い。白金
は電解液中のヨウ素をヨウ素イオンに還元する際の反応速度が高く性能に優れている
が、高価であるため色素増感太陽電池の実用化を考える場合白金以外にカーボンや導
電性ポリマーの研究開発も行われている。しかし、まだ性能上完全に白金薄膜に代わ
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図 2.4 N719 色素とBlack Dye の吸収スペクトル [19]
りに成り得る物質は発見されていない。酸化チタン光電極と同様Roll-to-Roll 方式を
実現するためには対向電極もフレキシブル化する必要があり、室温蒸着や導電性フィ
ルム上にカーボンや白金をコーテイングした酸化スズ粉を圧着する方法が提案されて
いる [38, 39]。
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2.2 色素増感太陽電池の動作原理
色素増感太陽電池の動作原理は「色素増感太陽電池の最新技術 II」に基づいて説明
する [19]。図 2.5に色素増感太陽電池の動作サイクルを示す。
色素増感太陽電池の動作原理はそれぞれの物質のエネルギー準位と、電子の動きで
説明することが出来る。色素増感太陽電池の発電サイクルは太陽光がTiO2粒子表面
に吸着している色素に入射し、色素の基底準位 (または最高被占軌道HOMO:Highest
Occupied Molecular Orbital)にある電子が励起準位 (または最低空軌道LUMO:Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)まで励起することから始まる。励起準位にある電子
はエネルギー準位が少し低い TiO2の伝導帯に流れる。この電子の移動速度定数は、
1010  1012 /sと非常に大きい。逆反応である色素からTiO2半導体への逆移動速度定
数 (再結合反応速度定数)は 106/s程度であるため、正反応に比べて 106倍も遅いこと
がわかる。この電子移動が速い理由は色素のカルボン酸基 (COOH基)と TiO2半導
体の水酸基 (OH基)が化学的にエステル結合しているためである。実際にルテニウム
錯体を増感色素とした色素増感太陽電池では、フェムト・ピコ秒オーダーと非常に速
い電子移動速度が観測されており、励起色素の電子はほとんど逆反応を起こさずに酸
図 2.5 色素増感太陽電池の動作サイクル
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化チタンに流れるため、効率が非常に高いことが報告されている [40]。この電子移動
の速度は色素の励起準位がTiO2の伝導帯の準位よりもある程度高ければ、色素の種
類によらず一定である。TiO2半導体内に注入された電子は半導体内を拡散しながら
移動し、陰極に到達し、外部抵抗を介し対極へと移動する。TiO2半導体内の電子移
動は、電子が酸化チタン表面に存在する少し準位が低いトラップ準位をホッピングし
ながら拡散移動し、ネッキング部分を経て隣の酸化チタン粒子へと移動する。電子が
トラップ準位に捕捉されている間は電子と電解液との再結合反応が起きにくいため、
トラップ準位の数と電子拡散長の間に直接的な相関はない。このトラップ準位は酸
化チタンの構造欠陥 (酸素欠乏など)により生じるが、ネッキング部分以外の構造欠
陥は 600度以上の高温焼成で生成し、自然には解消されない。そのため、ネッキング
部分以外の構造欠陥は酸化チタン粒子製造時にできたものであり、通常の焼成手法で
は増減しない。一方、ネッキング部分での構造欠陥は比較的に低温でも生じるため、
通常の焼成で増加するトラップ準位のほとんどTiO2粒子のネッキング部分に偏在し
ている。このように焼成でトラップ準位が増加しながらネッキングは進行するので、
ネッキングの進行度合いとトラップ準位の数の間には相関関係がある。その結果、焼
成によりTiO2粒子同士のネッキングが進行し、TiO2以外の不純物が少ない酸化チタ
ン膜では、電子拡散長が長く、効率的な電子輸送が可能である。この酸化チタン膜で
の電子拡散モデルを図 2.6にまとめた。
酸化チタン膜を経て、対極へと移動した電子は電解液にあるヨウ素レドックス (酸
化還元剤)を還元する。電解液のヨウ素イオンである I 3 は陽極から電子を受け、I 
へと還元される。この際の温度、電解質の粘度などによりヨウ素イオンの拡散が変化
し、色素増感太陽電池の性能に大きく影響を与える。I は色素を還元することによ
り、色素の基底準位に再び電子が戻ってくることになる。以上が色素増感太陽電池の
発電サイクルである。図 2.5の赤色矢印が動作サイクルである。
2.2.1 色素増感太陽電池の等価回路モデル
色素増感太陽電池の機構は従来の pn接合の太陽電池と異なる。シリコン太陽電池
をはじめとする pn接合の太陽電池は図 2.7の等価回路に基づく解析がなされ変換効
率の改善が行われてきた [41]。この等価回路は、pn接合の特性を表すダイオードと、
主にセル構成材料に起因する直列抵抗分 (Rs)、結晶欠陥や不純物を介したリーク電
流に起因する並列抵抗分 (Rsh)、光照射による光励起キャリアを表す定電流源から構
成されている。
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図 2.6 酸化チタン膜での電子拡散モデル
色素増感太陽電池は pn接合型太陽電池と動作原理が異なるため、等価回路も一般
的な pn接合太陽電池 (図 2.7参照)とは異なり、新たな等価回路の構築が求められて
いた。そこでHanらは図 2.8に示す安定出力の色素増感太陽電池の交流インピーダン
ス測定結果を基に等価回路モデルの構築を行い、その等価回路が色素増感太陽電池出
力とよく一致していることから、このモデルの妥当性を唱えている [42]。またこの 2
年後、小出らも良く似た等価回路を提唱している [50]。
図 2.8で Z1は白金対極界面における電解液酸化還元反応時のインピーダンスを示
す。ダイオードインピーダンスであるZ2は酸化チタン電極界面におけるインピーダ
ンスを示しており、具体的には電子の酸化チタン膜内での拡散抵抗と酸化チタン伝導
帯上の電子と電解液の再結合インピーダンスの和である。Z3は有限長の電解液中の
電解質の拡散過程によるインピーダンスであるため、Warburgインピーダンスにな
る。ナイキストプロット上でWarburgインピーダンスをプロットすると周波数が低
くなると実軸に対して 45度の角度で増加したのち、実軸に垂直に減少する形となる。
また、Rhは透明電極のシート抵抗である。最後にRshは色素、電解質界面の逆反応
インピーダンスを示すが、色素増感太陽電池の電流密度電圧特性から求めた結果、約
2 k
=cm2と他の抵抗の 100倍以上の値を示す [42]。
太陽電池は直流動作を行うのが一般的である。そのため定常状態において等価回路
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図 2.7 pn接合太陽電池の等価回路モデル
図 2.8 色素増感太陽電池太陽電池の等価回路モデル
の静電容量成分は無視して考えることが出来る。よって短絡時の色素増感太陽電池の
等価回路の直列成分はRs = Z1+Z3+Rhで表すことができる。このことは動作原理
が異なるにもかかわらず pn 接合太陽電池と同様の等価回路が適用できることを示し
ているので、従来の太陽電池の性能評価で使われる短絡電流密度、解放電圧、および
FFを用いて色素増感太陽電池は評価できるということである。
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2.3 TiO2電極への大気圧プラズマ処理原理
プラズマは固体、液体、気体に次ぐ物質の第四の状態と言われており、物質の構成
分子である原子、中性子、電子がお互いの拘束から逃れ、バラバラに動ける状態であ
る。プラズマは大きく分けて、熱平衡プラズマと非熱平衡プラズマの二種類に分ける
ことができる。熱平衡プラズマとは電子やイオンの温度が同程度であり、プラズマ全
体が非常に高温であることが特徴である。自然界に存在する熱平衡プラズマの代表と
しては太陽や雷などが挙げられる。人工でも溶接などの分野では古くから熱平衡プラ
ズマを利用してきた。一方、プラズマ中の電子温度だけが高く、イオンや中性原子は
低温のままであるプラズマを非熱平衡プラズマと言う [43, 44]。しかし、高温の電子
の質量は物質全体のわずかでしかない占めていないため、物質全体の温度としては室
温程度であることが特徴である。この高温の電子の衝突反応等により、非常に反応性
の高い化学的活性種を生成できる反面、ガスの並進温度は室温程度からほとんど上昇
しない非熱平衡プラズマは様々な分野で研究されてきた。特に大気圧下で効率よく非
熱平衡プラズマを発生させるには、放電が最もよく使われてきた。本節では、各種の
放電の種類及びその特徴を説明する。
2.3.1 各種大気圧非熱平衡プラズマの特徴
ストリーマ放電
放電理論には大きく分けてタウンゼント理論とストリーマ理論の二つがある。特に
真空に近い領域ではタウンゼント理論が支配的、大気圧に近い領域ではストリーマ理
論が支配的である。そのため、ストリーマ理論で説明されるストリーマ放電は大気圧
下の放電で最も基礎的な放電形態である。ストリーマ理論では、宇宙線などにより生
成された偶存電子の内、まず陽極付近の電子が印加された外部電場によって加速し、
他の粒子や原子と衝突電離することで、電子が増殖し、電子なだれを形成する。その
後電子なだれの中で、酸素イオンと電子の再結合による発生した紫外線が、離れた場
所で光解離を起こし、新たな電子の種を生成させる。以降この電子の種が成長し、ま
た光電離を繰り返すことで、陰極と陽極間で枝分かれしたようなストリーマと言われ
るプラズマ領域が完成する。
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バリア放電
バリア放電は放電時ほとんど音がしないことから無声放電ともいわれ、電極の一
方、もしくは双方の表面を誘電体で覆い、交流電圧、もしくはパルス電圧を電極に印
加することでギャップ間で細いストリーマ放電を広範囲にわたって多数起こす放電形
態を指す。そのため、大面積処理や、空間処理に適している放電形態と言える。また
バリア放電は誘電体が分極するため、放電で生じた電荷が誘電体に溜まると、印加
電圧と逆方向に電圧が形成されるので、放電が自動的にストップする構造になってい
る。そのためバリア放電の放電電流は挿入された誘電体バリアのインピーダンスに
よって制限される。このようにバリア放電中はストリーマ放電から火花放電へ移行す
る前に自動的に放電が停止するため、広範囲に安定な非熱平衡プラズマの生成が可
能である。化学的活性種を高密度、広範囲にわたって安定的に生産できるバリア放電
は、ガス処理、表面処理など多くの分野に応用されている。本研究で用いるプラズマ
の発生方法もこの誘電体バリア放電である。
沿面放電
沿面放電は電極表面全てを誘電体で覆った際起こる放電である。電極間で放電が起
きないため、誘電体表面を放電が這うような放電形態をとる。バリア放電同様広い
面積で非熱平衡プラズマを生成できるが、一部の有機系の誘電体 (ゴムやシリコンな
ど)の劣化を招くので、高電圧電気機器の分野ではいかに沿面放電を抑制させるかが
課題となっている。一方、沿面放電を利用したオゾナイザの研究例もある。
RF放電
RF(Radio Frequency)放電は高周波の交流電圧を印加した時に起きる放電形態で、
無電極放電とも呼ばれている。低周波の交流電圧を印加した時電子は半周期で対極
電極まで移動できるため、ストリーマ放電の放電形態をとるが、RF放電の場合は
電子が対極まで届く前に印加電圧の極性が反転し、電子が空間中にトラップされる
(電子トラッピング)放電となる。電子トラッピングを引き起こせる交流電圧の周波数
は放電ギャップや背景ガスにもよるが、10MHz以上は必要となる。特に 13.56MHz、
27.12MHz、40.68MHzの周波数が良く使われている。RF放電では電子トラッピング
により、電子の移動距離が増加し背景ガスと衝突を繰り返すので、背景ガス温度やイ
オン温度の上昇を引き起こす。そのため、放電条件によっては、非熱平衡プラズマか
ら熱平衡プラズマへと分類が変わる。
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2.3.2 大気圧非熱平衡プラズマの活性種生成反応
ストリーマ放電によって生成された非熱平衡大気圧プラズマ内では様々な化学的活
性種やイオンが生成される。一般的には電子衝突によつ荷電粒子の反応!励起分子
による反応!中性粒子の反応の順に活性種の反応や生成が進んでいく [45]。実際の
放電に関するこれらの化学反応はあまりに数が多いため、全ての反応を考慮すること
は不可能である。そこで大気圧非熱平衡プラズマの活性種生成反応を計算する場合は
必要に応じて考慮する反応を限定して、活性種生成反応を計算していく。
酸化力が高い酸素系活性種は有害物質処理、ガス処理、水処理、表面処理、プラズ
マ医療など様々な分野で応用されている。本研究でも酸素系活性種の高い酸化力に着
目してるので、酸素系活性種を計算した小室らの活性種生成モデルについて簡単に紹
介する。
まず小室らが考案した乾燥空気中のストリーマ放電によって生成されるOラジカ
ルについて計算したシュミレーションでは、以下の反応を考慮している [46]。
N2 + e! N+2 + 2e (2.1)
O2 + e! O+2 + 2e (2.2)
O2 +O2 + e! O 2 +O2 (2.3)
O2 + e! O2(v) + e (2.4)
N2 + e! N2(v) + e (2.5)
N2 + e! N2(C3) + e (2.6)
O2 + e! O(3P ) + O(3P ) + e (2.7)
O2 + e! O(1D) + O(3P ) + e (2.8)
N2 + e! N(4S) + N(2D) + e (2.9)
N+2 + e! N+ N (2.10)
O+2 + e! O+O (2.11)
N+2 + e! N2 (2.12)
O+2 + e! O2 (2.13)
N+2 +O
  ! N2 +O (2.14)
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N+2 +O
 
2 ! N2 +O2 (2.15)
O+2 +O
  ! O2 +O (2.16)
O+2 +O
 
2 ! 2O2 (2.17)
O+2 + h ! O+2 + e (2.18)
O2(v) + e! O (2P ) + O(3P ) (2.19)
N2(v) + e! N(4S) + N(4S) + e (2.20)
上記の反応を基に乾燥空気中のストリーマ放電 1発による Oラジカル密度は 12
1016cm 3 であると計算できた [46]。また八木らが 2 次元レーザ誘起蛍光計測法
(TALIF:Two-dimensional laser induced uorescence)で計測した結果、ストリーマー
放電中のOラジカル密度は 3 1016cm 3(700ppm)程度であったと報告している [47]。
このOラジカルの生成密度は次に述べる紫外線による光解離で生成できるOラジカ
ルの 1万倍以上の値である。従って一般的に、ストリーマ放電は真空紫外線照射より
はるかに高い濃度のOラジカルを生成できることがわかる。OラジカルからO3の生
成反応は次節で詳細に述べる。このように、計算が比較的に簡単な乾燥空気中のスト
リーマ放電だけでも、多種多様な活性種の反応を考慮する必要があることがわかる。
次に小室らが考案した湿度を持つ空気中のストリーマ放電シュミレーション手法で
はさらに以下の電子衝突反応を考慮している [48]。
N2 + e! N2(A1) + e (2.21)
N2 + e! N2(A2) + e (2.22)
N2 + e! N2(B) + e (2.23)
N2 + e! N2(a) + e (2.24)
N2 + e! N2(C) + e (2.25)
N2 + e! N2(E) + e (2.26)
N2 + e! N+2 (B) + 2e (2.27)
O2 + e! O2(a) + e (2.28)
O2 + e! O2(b) + e (2.29)
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O2 + e! O2(A) + e (2.30)
O2 + e! O(1S) + O(3P ) + e (2.31)
H2O+ e! H2O(v1) + e (2.32)
H2O+ e! H2O(v2) + e (2.33)
H2O+ e! H2O(v3) + e (2.34)
H2O+ e! H+OH+ e (2.35)
H2O+ e! O(P) + H2 + e (2.36)
H2O+ e! H2O+ + 2e (2.37)
H2O+ e! OH  +H (2.38)
H2O+ e! H  +OH (2.39)
H2O+ e! O  +H2 (2.40)
H2O
+ + e! OH+H (2.41)
これらの電子衝突反応から活性種生成反応は始まり、次の励起分子による反応と中
性粒子の反応を考慮して、OHラジカルの生成量を計算していく。励起分子による反
応と中性粒子の反応の種類はあまりに数が多いため、ここでは、OHラジカルに関す
る反応のみを記載した。
N2(A1) + H2O! N2 +OH+H (2.42)
N2(A2) + H2O! N2 +OH+H (2.43)
N2(a) + H2O! N2 +OH+H (2.44)
N(4S) + HO2 ! NO+OH (2.45)
O(1D) + H2O! OH+OH (2.46)
O(1D) + H2 ! OH+H (2.47)
O(1S) + H2O! OH+OH (2.48)
O3 +H! OH+O2 (2.49)
- 34 -
第 2 章 色素増感太陽電池の低温焼成法の原理
O3 +OH! HO2 +O2 (2.50)
OH + OH+N2 ! H2O2 +N2 (2.51)
OH + OH+O2 ! H2O2 +O2 (2.52)
OH + OH+ H2O! H2O2 +H2O (2.53)
OH + OH! H2O2 (2.54)
OH + OH! H2O+O(3P) (2.55)
OH + H + N2 ! H2O+N2 (2.56)
OH + H+ H2O! H2O+H2O (2.57)
OH + HO2 ! H2O+O2 (2.58)
OH + N(4S)! NO+H (2.59)
OH + O(3P)! O2 +H (2.60)
H + HO2 ! OH+OH (2.61)
上記の反応を考慮して小室らが計算した OHラジカルの密度分布によると、空気
中の水分の含有量が 0.1%程度の非常に乾燥した条件下でも、ストリーマ放電内では
1030 ppm程度の密度のOHラジカル生成されると報告している [48]。また中川ら
は空気中のストリーマ放電内のOHラジカル密度をレーザ誘起蛍光計測法 (LIF: laser
induced uorescence)を用いて実際測定した結果、約 100ppm程度であった報告して
いる [49]。この OHラジカル密度の計測結果は小室らの計算結果とおおよそ一致し
た。約 100ppmのOHラジカル密度は次に述べる本研究でも用いられているエキシマ
ランプの紫外線で生成出来る OHラジカル密度の 100倍以上である。従って一般的
に、ストリーマ放電は真空紫外線照射よりはるかに高い濃度のOHラジカルを生成で
きることがわかる。
2.3.3 大気圧非熱平衡プラズマの処理効果
大気圧非熱平衡プラズマの TiO2電極処理効果は大きく分けて 2種類期待できる。
一つは前述の生成した酸素系活性種を利用して、低温焼成時に残留する有機添加物を
完全に除去する効果が考えられる。もう一つの処理効果は電子衝突等による直接表面
処理効果でTiO2ナノ粒子同士のネッキングを促進させる効果が考えられる。低温プ
ロセスである大気圧非熱平衡プラズマ処理を用いて高温焼成効果を代替することが本
研究の目標である。
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2.4 TiO2電極への紫外線処理原理
現在、低圧水銀ランプやXe2エキシマランプなどの紫外線には表面処理、殺菌、水
浄化など様々な効果があることがよく知られている [51, 52]。Xe2エキシマランプが
照射する 172 nmの紫外線、低圧水銀ランプが照射する 185 nm、254 nmの紫外線の
それぞれの波長に応じた光子エネルギーを表 2.3にまとめた。また各種分子の結合エ
ネルギーを表 2.4にまとめた [53]。
表 2.3と表 2.4からもわかるように特に 200 nm以下の波長の紫外線は空気中のO2
やH2Oを光解離することで、OHラジカル、OラジカルやO3(オゾン)を生成するこ
とができる。この強い酸化力をもった酸素系活性種はさまざまな化学反応を誘起する
働きをもっている。特に酸化力が高いOHラジカルやOラジカルは有機化合物をCO2
やH2Oまで酸化させることが出来るため、従来手法では除去困難な有機物に対して
特に有効である。一般的に紫外線によるこれらの酸素系活性種の生成量は大気圧プラ
ズマに劣る。しかし、紫外線処理は大気圧プラズマと違い電子衝突がないため、対象
物にダメージを与えることがないという利点がある。一方 130 nmから 200 nmの紫
外線は窒素を光解離することができない。そのため、プラズマ処理と違って、生成す
る活性種の種類が少ないため背景ガスを変えることで簡単に生成できる活性種を選択
できる利点もある。従って、紫外線照射で生成する酸素系活性種を利用した低温焼成
法を開発した。これらの紫外線の波長の違いによる光化学反応を図 2.9にまとめた。
上記のUVプロセスでは、背景ガスの湿度がプロセスの効率に影響する。たとえば
UV光で生成されるオゾン濃度は、加湿によって著しく減少する。その理由の一つは、
UV光で生成されたOHと HO2によってオゾンが分解され、寿命が著しく減少する
からである [54,55]。この分解に大きく作用するOHやHO2がUV光で生成されるこ
とは、光吸収計測ですでに確認されている [54, 56]。また一方、OHを主に利用する
VOCの分解反応などでは加湿すると効率がよくなることが報告されている [57]。
表 2.3 各紫外線の光子エネルギー
発光波長 (nm) 光子エネルギー (eV)
172 7.2
185 6.7
254 4.9
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表 2.4 各種分子の結合エネルギー [53]
結合 分子 結合エネルギー (eV)
H-H H2 4.47
H-C C6H6 4.8
CH4 4.47
CH3 4.73
CH 3.46
C-O CO2 5.44
CH3OH 3.91
C-C C2H6 4.0
C=C C2H4 6.58
N-N N2 9.75
O-O O2 5.11
O-H H2O 5.11
図 2.9 　紫外線光化学反応
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2.4.1 紫外線照射による光解離反応
200 nm以下の波長の紫外線は空気中のO2やH2Oを光解離することで、OHラジ
カル、OラジカルやO3(オゾン)など酸素系活性種を生成することができる。本節で
は研究室の先行研究で開発した紫外線照射による光解離反応モデルを紹介する [58]。
低圧水銀ランプを空気中で照射すると、式 (2.62)のように 185 nmの紫外線でO2
が解離され基底のO原子であるO(3P )が生成する [59, 60]。
O2 + h(185nm)! O(3P) + O(3P)　　 (1 = 1:0 10 20cm2) (2.62)
ただし  は吸収断面積である。また、エキシマランプを空気中で照射すると、式
(2.63)のように 172 nmの紫外線でもO2の光解離が起きる [61]。
O2 + h(172nm)! O(3P) + O　 (2 = 6:1 10 19cm2) (2.63)
このO2の光解離反応の反応断面積は 172 nmの光の方が 185 nmの光より 60倍大
きい。しかしO(3P )は不安定なので式 (2.64)のようにすぐにO2と反応してO3を生
成する [62]。
O(3P ) + O2 +M! O3 +M　　 (k1 = 1:4 10 14cm3=s) (2.64)
ただし kは気温が 300 Kの時の反応係数であり、Mは背景ガス密度である。これ
らの反応で紫外線照射下でO3が生成され、一般的な低圧水銀ランプの 185 nmの紫
外線で生成できるO3の濃度は 11015  11016 cm 3 (40ppm  400ppm)程度であ
る [58]。
またO3は 254nmの紫外線で解離され、O(1D)とO(3P )が生成される [63]。
O3 + h(254nm)
 ! O(1D) + O2 (2.65)
1   ! O(3P ) + O2 (2.66)
ただし、 = 0:9である [64]。これらの反応で紫外線照射下でO原子が生成され、
一般的な低圧水銀ランプの 185 nmの紫外線で生成できるO原子の濃度は 11010 
11011 cm 3 (0.0004ppm  0.004ppm)程度である [58]。O(1D)は励起準位にあるO
原子で、エネルギー準位はO(3P )より高い。式 (2.65)で生成されたO(1D)は、すぐ
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に空気中のO2とN2と反応してO(3P )に変化する [62]。また一部のO(1D)はO(3P )
にならずに式 (2.67)のようにH2Oと反応してOHを生成する [62]。
O(1D) + H2O! OH+OH　　 (k2 = 2:2 10 10cm3=s) (2.67)
172 nmと 185 nmの紫外線はO2の光解離以外に、背景ガスにH2Oがあれば、式
(2.68)(2.69)のようにH2Oも解離する [59, 65]。
H2O+ h(172nm)! H+OH　　 (3 = 3:3 10 18cm2) (2.68)
H2O+ h(185nm)! H+OH　　 (4 = 7:22 10 20cm2) (2.69)
この H2Oの光解離反応の反応断面積も 172 nmの光の方が 185 nmの光より 50倍
程度大きい。これらの反応で紫外線照射下で OHラジカルが生成され、一般的な低
圧水銀ランプの 185 nmの紫外線で生成できるOHの濃度は 11011  11012 cm 3
(0.004ppm  0.04ppm)程度である [58]。また、研究室の先行研究で 172 nmの紫外
線を出すエキシマランプを空気中で照射すると、1 ppm程度のOHラジカルを生成す
ることができるという報告がある [66]。また式 (2.69)で生成された Hは、背景ガス
にO2があれば、式 (2.70)の反応ですぐにHO2に変換される [62]。
H+O2 +M! HO2 +M　　 (k3 = 6:7 10 13cm3=s) (2.70)
OHとHO2は、オゾンを高速に分解する [67]。式 (2.71)(2.72)のオゾン分解の連鎖
反応により、O3は効率よくO2に分解される。
OH+O3 ! HO2 +O2　　 (k4 = 7:3 10 14cm3=s) (2.71)
HO2 +O3 ! OH+ 2O2　 (k5 = 2:0 10 15cm3=s) (2.72)
この分解反応で再びOHとHO2が生成されるので、この分解反応は触媒的に作用
する。したがって、OHとHO2の密度は、O3密度を左右する重要なファクターであ
る。OHとHO2は背景ガスにO3やO2が無くても、次の反応で消滅する [67, 68]。
OH+OH! H2O2　　 (k6 = 2:6 10 11cm3=s) (2.73)
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OH+HO2 ! H2O+O2　　 (k7 = 1:1 10 10cm3=s) (2.74)
HO2 +HO2 ! H2O2 +O2　　 (k8 = 2:9 10 12cm3=s) (2.75)
OH + H2O2 ! H2O+HO2　　 (k9 = 1:6 10 12cm3=s) (2.76)
このようにして、紫外線照射による酸素と水の光解離反応でOHラジカル、Oラジ
カル、O3などの酸素系活性種が生成される。
2.4.2 紫外線照射による酸化チタンの光触媒反応
酸化チタンは紫外線と酸素と水分がある環境下で、光触媒反応と呼ばれる反応が起
き、光解離反応とは別にOラジカルやOHラジカルを生成することが知られている。
酸化チタンが光触媒として働いた場合光解離反応を起こせないほど光子エネルギーの
弱い 400 nm程の紫外線でもOラジカルやOHラジカルが生成される。本研究対象で
ある色素増感太陽電池の酸化チタン薄膜に紫外線照射をした際、上記の光解離反応と
光触媒反応は同時に起こるので、双方理解しておく必要がある。
光触媒の反応機構として、現在有力だと言われるいるのはVolzらのフリーラジカ
ル説であり、以下、これについて簡単に説明する [69]。式 (2.77)は紫外線の照射によ
り酸化チタンの価電子帯の電子が励起されて、伝導帯に上り、自由電子 e と、価電
子帯に正孔 p+のペアが生じることを意味している。
TiO2 + h ! p+ + e  (2.77)
また酸化チタン表面の吸着された水は式 (2.78)のように電離する。
H2O! H+ +OH  (2.78)
この正孔 p+は式 (2.79)のように酸化チタン表面の吸着水のOH に補足されて、強
力な酸化力のあるOHを生成する。
OH  + p+ ! OH (2.79)
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一方の電子 e は結晶内のTi4+をTi3+に還元する。空気中から供給されるO2が式
(2.80)によりO 2 となる。
Ti3+ +O2 ! Ti4+ +O 2 (2.80)
これが式 (2.81)のH+と反応して、HO2を生成する。
O 2 +H
+ ! HO2 (2.81)
このように光触媒反応は光解離反応を起こせないほど光子エネルギーの弱い 400
nm程度の紫外線でもOHやHO2を生成することができる。
2.4.3 紫外線照射の処理効果
TiO2電極に対して紫外線を照射すると、光解離と光触媒双方の効果でOHラジカ
ル、Oラジカル、O3などの酸素系活性種が生成される。そしてこれらの酸素系活性
種を利用して、大気圧非熱平衡プラズマ処理時と同様に低温焼成時に残留する有機添
加物を完全に除去する効果が考えられる。また、紫外線は大気圧非熱平衡プラズマ処
理と違い、電子衝突がないため、基板にダメージを与えず長時間処理ができる利点が
ある。低温プロセスである紫外線処理を用いて高温焼成効果を代替することも本研究
の目標である。
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第 3 章 低温焼成したTiO2電極の表面処理
本章では低温焼成した後のTiO2電極に対する大気圧プラズマによる表面処理もし
くは紫外線による表面処理の処理効果を確かめた。これらの表面処理の作用で従来
低温焼成時に使えなかった高温焼成用TiO2ペーストを従来より低温で焼成し、従来
手法で作成した太陽電池と同等の性能を得ることが目的である。また、低温焼成した
TiO2電極の表面処理に有効な活性種の特定も行った。
3.1 色素増感太陽電池の製作法及び測定法
3.1.1 色素増感太陽電池の製作法
本章の色素増感太陽電池の製作法をここで述べる。まず透明導電性 TCO(フッ素
ドープ酸化スズ)ガラス基板 (AGC Fabritech Co. Ltd., 20Ω/□)を 12mm× 16mm
に切断する。その後、高温焼成用TiO2ペーストをスクリーンプリント法で 5 mm×
5 mmに塗布し、電気炉で焼成する。焼成温度は従来法では 450500度だが、本研究
では 150500度とする。焼成時間は、焼成温度が 300～500度のときは 1時間とする。
電気炉で 1時間焼成する。焼成温度が 150度、200度、および 250度の場合は TiO2
ペーストに含まれる有機添加物が低温では除去しにくいため、それぞれ焼成時間を 72
時間、24時間、5時間とした。焼成後は膜厚 4 mになる。膜厚の測定は触針式表面
形状膜厚段差測定器 (ULVAC, Dektak 6M)で行った。本来であればこの工程を 3度
くり返し、色素増感太陽電池に最適な膜厚である 1015 mとする (3度塗り)。しか
し、本章ではまず低温焼成した色素増感太陽電池への表面処理効果を確かめるため、
必要製作時間が短い 1度塗り (膜厚 4 m)のTiO2薄膜に対して実験を行った。3度塗
り (膜厚 11 m)の色素増感太陽電池の製作および性能評価は 4章で行う。
大気圧プラズマ処理実験においては、比較のため、高温焼成用TiO2ペーストの代
わりに低温焼成用 TiO2ペーストを用いた実験も行う (表 2.1および 2.2参照)。低温
焼成用TiO2ペーストは低粘性のため、ドクターブレード法、スピンコート法等で塗
布されるが、塗布面積を正確に再現するため、本研究ではあらかじめ少し乾燥させて
粘性を上げたのち、スクリーンプリント法で 5 mm× 5 mmに一度塗布し、すべての
焼成温度において電気炉で 1時間焼成する。焼成後の膜厚は 510 mと平坦ではな
いが平均すると約 7 mである。
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焼成後、TiO2膜の表面処理を大気圧プラズマ、低圧水銀ランプ、エキシマランプを
用いて行う。表面処理の詳細は後に述べる。表面処理後にルテニウム色素 (Solaronix,
N-719, 1.9 mM/L in ethanol 25℃)に約 24時間浸し、酸化チタンにルテニウム色素
を吸着させる。色素から取り出した後、基板をエタノールで洗浄し、乾燥させ、白金
触媒付きガラス基板にスペーサーを介して重ね合わせる。そして、隙間にヨウ化物酸
化還元電解質液 (Solaronix, Iodolyte AN 50)を注入した後、接着させる。特に断らな
い限り、各条件で 5個のサンプルを製作し、性能評価を行う。
3.1.2 色素増感太陽電池の電圧電流特性測定法
太陽電池を評価する際、電流電圧特性測定は重要なパラメーターである。その理由
は電流電圧特性をもとに太陽電池の変換効率を算出するからである。擬似太陽光の光
源として、100 mW/cm2 (Hamamatsu, L2274, 150 W, 200-800 nm)のキセノンラン
プ白色光を照射して、四端子法で色素増感太陽電池の電流電圧特性計測を行う。四端
子法の回路図を図 3.1に示す。色素増感太陽電池の抵抗は数
程度と非常に小さいの
で測定が簡単な二端子法で測定すると、配線の抵抗や試料との接触抵抗を無視できな
い。測定誤差の原因となる配線の抵抗や接触抵抗は四端子法を用いることで回避する
ことができ、測定誤差を減らすことができる。
開放電圧、短絡電流密度、変換効率についてそれぞれ説明する。それぞれの関係は
図 3.2に示した通りである。
 Voc:開放電圧 (open circuit voltage)：太陽電池の正極と負極に何も接続しない状
態で測定した電圧のことを言う。開放された回路では色素から注入された電子
は外部回路に流れることはなく電池内に蓄積される。
 Isc:短絡電流密度 (short circuit current)：短絡電流とは太陽電池の正極と負極を
導線で接続し、短絡した状態での電流値のことを言う。
 Jsc:短絡電流密度 (short circuit current density)：太陽電池の単位面積当たりの
電流の事を言う。
 FF :フィルファクター (ll factor)：FF は最大出力を開放電圧と短絡電流の積
で割った値の事をいう。
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図 3.1 四端子法の回路。r1、r2は接触抵抗である。
図 3.2 太陽電池の電流電圧特性例
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FF の計算方法を式 (3.1)に示す。
FF = Pmax=(Voc  Isc) (3.1)
FF は太陽電池の電流電圧特性のよさを表すパラメータで内部抵抗などに左右
される。
 : 変換効率 (energy conversion eciency)：照射された光のうち何%を電力に還
元するかを変換効率で表し、式 (3.2)のように表すことができる。
 = Pmax=Pin = (Voc  Isc  FF )=Pin (3.2)
Pin は入射光の光強度 1 kW/m2を表す。
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3.2 大気圧プラズマを用いた表面処理
本節では非熱平衡大気圧プラズマ表面処理を低温焼成したTiO2電極に施した時の
処理効果について調べた。高温焼成用TiO2ペーストを 300度以下で焼成した色素増
感太陽電池は変換効率がほぼ 0%だが、大気圧プラズマで生成できるOHラジカル、
OラジカルやO3などの酸素系活性種を利用して高温焼成の反応を代替させことで、
この低温焼成した色素増感太陽電池の変換効率を大きく向上させることができる。
3.2.1 大気圧プラズマ処理装置
大気圧プラズマ処理を用いるときの色素増感太陽電池の製造手順を図 3.3に示す。
まず高温焼成用 TiO2ペーストもしくは低温焼成用 TiO2ペーストをガラス基板スク
リーンプリントで塗布する。次に従来手法の 500度焼成の代わりに 300度以下の低温
焼成を行う。焼成時間は、焼成温度が 300度のときは従来通り 1時間とした。一方焼
成温度が 150度、200度、および 250度の場合は TiO2ペーストに含まれる有機添加
物が低温では除去しにくいため、それぞれ焼成時間を 72時間、24時間、5時間とし
た。焼成後は大気圧プラズマ処理を施し (後述)、色素溶液に 24時間浸す。最後に電
解液、スぺーサーシート、対極基板を組み立てて完成する。
大気圧プラズマ処理では放電を直接TiO2電極にあてる「直接方式」とTiO2電極膜
図 3.3 大気圧プラズマ処理を用いた色素増感太陽電池の製造手順
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図 3.4 大気圧バリア放電処理リアクタ (直接方式)
から離れているところで放電させ、放電により生成した活性種でTiO2電極を処理する
「間接方式」の 2通りの手法を用いる。最初は直接方式について説明する。放電装置は
マルチファンクションシンセサイザ（エヌエフ回路設計ブロック社, WF1974）から正
弦波形状の電圧波形を作り、交直両用アンプリファイア (Trek社、MODEL 30/20 A)
で 3000倍に増幅させたのち放電リアクタを通して大気圧バリア放電 (DBD:Dielectric
barrier discharge)を行っている。放電リアクタはアクリルで密閉されており、背景ガ
スは加湿空気（25℃、相対湿度 90% 以上）で満たされている。加湿空気を使用する
のは、予備実験の結果、加湿空気を使用したほうが直接プラズマ表面処理の効果が高
い傾向が表れたからである。交流電圧印加電極に銅板とガラス板を使用し、アース電
極には銅板のみを用いた。TiO2電極膜以外のガラス基板には絶縁性ゴムでマスクを
する。これはプラズマ処理による基板へのダメージを抑えるとともに、放電をTiO2
電極膜に集中させる効果がある。この時の放電リアクタを図 3.4に示す。本節では特
に断らない限り、印加電圧 Vp p = 33kV,周波数 2 kHz、処理時間を 10分とし、電極
間距離は 2.2 mmで行う。また、印加電圧、周波数、周波数も著者の予備実験の結果、
上記の場合が他の条件より適している結果となっていた。
間接方式でも使用する放電装置は直接方式と同じである。色素増感太陽電池をリア
クタ内で電極から離れた場所に置き、背景ガスをO2 100%で満たし、印加電圧Vp p =
33kV,周波数 200 Hzで 2分間放電し、密封したまま色素増感太陽電池を 3時間浸す
ことを間接プラズマ処理とする。、放電により、背景ガスのO2 は一部O3へと変化す
る。強力な酸化力のあるO3をもって残留バインダを除去するのが間接プラズマ処理
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図 3.5 大気圧バリア放電処理リアクタ (間接方式)
である。この時の放電リアクタを図 3.5に示す。直接方式に加えて間接方式を用いる
理由は次節で述べる。
3.2.2 高温焼成用TiO2ペーストを用いた実験結果
300度以下の低温焼成ではペーストに含まれる有機バインダーが残留するため、ま
ずこの残留バインダーを除去する必要がある。直接・間接両方の放電方式はともに、
残留バインダー除去に効果がある。これを示したのが図 3.6と表 3.1である。図 3.6は
TiO2電極の写真であるが、従来手法の 500度で焼成した場合は透明無色である。一方
200度で焼成したTiO2電極は褐色に着色している。これは炭化した有機バインダー
が残留しているからである。図 3.6から直接・間接両方の放電方式はともに、残留バ
インダー除去に効果があり、TiO2電極が透明無色になっていることがわかる。表 3.1
の残留炭素量測定は走査電子顕微鏡 (SEM)を使用したエネルギー分散型X線分光法
(EDX)で行った。200度焼成の色素増感太陽電池に直接プラズマ表面処理を行うと、
炭素が減るとともに が向上する。短時間で高い効果を示す直接プラズマ表面処理だ
が、処理時間が長すぎるとTiO2電極にダメージが生じ が減少することが確認され
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表 3.1 低温焼成時の残留炭素量および変換効率
残留炭素量 (%)  (%)
500C 焼成・未処理 0.8 3.9
200C 焼成・未処理 4.1 0.1
200C 焼成・間接処理 2.0 0.2
200C 焼成・直接処理 1.2 2.4
(C)(a) (b)
図 3.6 プラズマ処理によるバインダー除去効果
(a) 200 C 焼成・未処理 (b) 200 C 焼成・間接処理 (c) 200 C 焼成・直接処理
た。一方の間接プラズマ処理はバインダーを半分程度除去する効果があるが、エネル
ギー変換効率 ()はほとんど変化しない。また間接処理の処理時間をさらに延ばして
も同様な結果を確認してる。これは間接処理によって残留バインダーは減少したが、
500度高温焼成法ほどには除去されていないことを示す。しかし、間接プラズマ処理
は 3時間という長時間処理を行ってもTiO2電極にダメージは与えない。放電電力の
点からみても間接プラズマ処理の方が放電時間が短いので、単純に残留有機バイン
ダーを除去するだけなら間接プラズマ処理の方が直接プラズマ表面処理より優れてい
る点もある。
そこでTiO2電極へのダメージがない間接プラズマ処理を最初に行って残留バイン
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ダーを除去し、次に直接プラズマ表面処理を行うことで、直接処理の時間を少なくす
るようにした。以降、間接プラズマ処理と直接プラズマ表面処理を組み合わせた方法
をプラズマ処理と呼ぶ。このプラズマ処理を用いたときの実験結果を図 3.7、図 3.8に
示す。また各パラメータを表 3.2に示す。試料 5個の個々のばらつきはすべて平均値
から± 7％以下である。間接処理はO2プラズマで行ったが、室内空気プラズマでも
効果があることを確認している。
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図 3.7 高温焼成用TiO2ペーストを用いた色素増感太陽電池の電流電圧特性
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図 3.8 焼成温度と変換効率の相関関係
表 3.2 図 3.7、図 3.8の各種パラメータ
Voc (mV) Jsc (mA/cm
2)  (%) FF(%)
<300 C 焼成・未処理 300 0.4 0.1 65
150C 焼成・プラズマ処理 660 3.1 1.5 72
200C 焼成・プラズマ処理 750 4.5 2.4 72
250C 焼成・プラズマ処理 780 6.5 3.7 73
300C 焼成・プラズマ処理 750 8.0 4.4 72
500C 焼成・プラズマ処理 750 12.6 5.8 61
500C 焼成・未処理 680 8.5 3.9 66
- 51 -
第 3 章 低温焼成したTiO2電極の表面処理
図 3.7、表 3.2の結果から低温焼成の色素増感太陽電池にプラズマ処理を施すとVoc、
Jscともに大きく上昇し、大幅な変換効率向上が見られた。以上の結果より、プラズ
マ処理自体は室温で行ったにもかかわらず高温焼成と同様の著しい効果が得られてい
る。詳細な原理については 4章で述べる。Vocが 500度焼成時よりも上昇した原因は
分かっていないが、プラズマ処理でのみ生成される Nラジカルなどの窒素系活性種
が効いている可能性がある。過去には窒素ドープされた酸化チタンはエネルギーバン
ドが広くなったという報告がある [70, 71]。
また、高温焼成時にFF が低下するのは、ガラス基板のシート抵抗上昇による、色
素増感太陽電池の内部抵抗上昇が原因であると考えられる。500度焼成で、本実験で
使用したガラス基板のシート抵抗は元の約 1.5倍の抵抗になっていることを確認した。
その結果、300度焼成の色素増感太陽電池にプラズマ処理を加えると 500度焼成以上
の になった。本研究で使用したガラス基板は比較的安価で耐熱温度限界は約 300度
の薄膜太陽電池用のガラス基板であることから、上記のような高温焼成によるシート
抵抗上昇を引き起こしたと考えられる。一方色素増感太陽電池用の耐熱温度限界が
500度以上のガラス基板は本研究のガラス基板に比べて 10倍ほど高価である。図 3.7
の結果は焼成温度を従来の 500度から 300度以下に下げることで、安価な薄膜太陽電
池用ガラス基板を高価な色素増感太陽電池用ガラス基板の代わりに使用できることを
示唆している。従って低温焼成技術の開発はガラス基板型色素増感太陽電池のコスト
ダウンにもつながる。
図 3.8の結果から、従来の方法では 300度以下の焼成では色素増感太陽電池を作る
ことはできないが、プラズマ処理を用いると 150度、200度焼成でも変換効率はまだ
不十分ではあるものの、一定の性能をもつ色素増感太陽電池の作成に成功したことが
わかる。また、表 3.2の結果より焼成温度を従来の 500度から 250度程まで下げても、
簡単な低温プラズマ処理を施すことで従来と同程度の を保つことができる。これ
は、高温に弱い材料 (プラスチック基板など)の使用に新たな道を拓く。しかし、150
度、200度焼成の色素増感太陽電池は焼成時間が長く、変換効率も 500度のものに比
べるとかなり低い。その原因は 200度以下の焼成温度だと、TiO2ペースト内に残留
する有機バインダーが多いからであると考えられる。長時間の間接処理と短時間の直
接処理を駆使しても完全に残留有機バインダーを除去することができない。そのため
200度以下の焼成温度でも 500度焼成時並の変換効率を得るには、プラズマ処理以外
の方法を模索する必要がある。
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3.2.3 低温焼成用TiO2ペーストを用いた実験結果
ここまで、高温焼成用TiO2ペーストを用いた低温焼成の実験を行った。一方、低
温焼成用 TiO2ペーストは一般的にプラスチック基板色素増感太陽電池に用いられ、
焼成温度 150 度以下でもTiO2電極を作ることができる。本研究で用いられている直
接プラズマ処理は低温焼成用TiO2ペーストにも効果があることを確かめるために本
実験を行った。従来低温焼成用TiO2ペーストはプラスチック基板に用いられてこと
が多いが、直接プラズマ処理効果と 500度焼成効果を比べるために、本実験は 150度
焼成、500度焼成双方実験可能なガラス基板で行った。
低温焼成用TiO2ペーストを用いたガラス基板色素増感太陽電池の電流電圧特性を
図 3.9に示す。また各パラメータを表 3.3に示す。個々の試料によるばらつきはすべ
て平均値から± 7％以下である。低温焼成用TiO2ペーストを用いて作った 150度焼
成未処理の色素増感太陽電池は変換効率 2.9%が得られた。これは先に述べたように、
高分子の有機物添加物が含まれていないため低温焼成でもTiO2電極を製作できるか
らである。また低温焼成用TiO2ペーストを用いて作った 500度焼成未処理の色素増
感太陽電池は変換効率 4%が得られた。焼成後の膜厚が 7 mと高温焼成用TiO2ペー
スト実験の膜厚 4 mより厚いにもかかわらず、変換効率が同程度であるのは先に述
べたように、高分子の有機物添加物が含まれていないからである。そこで、150度焼
成の色素増感太陽電池に本研究の直接プラズマ処理を施したところ、Voc、Jscともに
上昇し、500度焼成の場合と同程度の変換効率を得られた。これはつまり、有機添加
物が含まれていないTiO2薄膜に対しても、直接プラズマ処理は高温焼成と同様の著
しい変換効率上昇効果があることを確認できた。この結果から直接プラズマ処理はす
でに確認されている有機バインダー除去効果以外、酸化チタン粒子同士のネッキング
を促進させる効果があることを示唆している。実際このネッキング促進効果は 4章で
電気化学インピーダンス測定をした結果確認された。
本実験は比較のためにガラス基板で実験したが、大気圧プラズマ処理自体は室温程
度の処理であるため、プラスチック基板でも同様の効果が期待される。プラスチック
基板色素増感太陽電池に対して大気圧プラズマ処理を施した実験は 4章で述べる。
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図 3.9 低温焼成用TiO2ペーストを用いた色素増感太陽電池の電流電圧特性
表 3.3 図 3.9の各種パラメータ
Voc (mV) Jsc (mA/cm
2)  (%) FF (%)
150C 焼成・未処理 700 5.9 2.9 70
150C 焼成・プラズマ処理 740 8.1 4.1 69
500C 焼成・未処理 760 7.9 4.0 67
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3.3 低圧水銀ランプを用いた表面処理
本節では低圧水銀ランプを用いた紫外線表面処理を、低温焼成したTiO2電極に施
した時の処理効果について調べた。低圧水銀ランプから照射される紫外線の光化学反
応で生成した酸素系活性種を利用して高温焼成の反応を代替させことで、長時間のプ
ラズマ処理で見られたTiO2膜の損傷を引き起こされず、十分な処理時間をかけて色
素増感太陽電池の変換効率を向上させることができる。
3.3.1 低圧水銀ランプ処理装置
本節での色素増感太陽電池の製造手順を図3.10に示す。本実験では高温焼成用TiO2
ペーストのみを用いた。製作手法の違いは前節で述べたプラズマ処理を、紫外線処
理で置き換えるのみである。本節での焼成条件は 250度の 5時間焼成のみである。こ
れは予備実験の結果、200度以下の焼成条件では紫外線処理の効果がほとんどなく、
250度以上の焼成から同様な表面処理効果が得られるからである。
紫外線処理装置を図 3.11に示す。色素増感太陽電池を密閉したアクリル製のリア
図 3.10 紫外線処理を用いた色素増感太陽電池製作手順
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図 3.11 紫外線処理リアクタ
クタ内の低圧水銀ランプ (Hamamatsu, L937-01)から離れた場所に置き、背景ガスと
して加湿空気 (90% 25C)もしくは乾燥窒素を充満させて、紫外線処理を行う。背景
ガスを加湿空気としたのは、予備実験の結果乾燥空気を背景ガスとするより安定した
処理効果を得ることができたからである。また背景ガスを低圧水銀ランプの紫外線と
光化学反応を引き起こさない乾燥窒素としたことで、紫外線のみの処理効果を確認す
ることができる。
3.3.2 実験結果
まず最初に、紫外線処理の処理時間の長さによる 向上効果を調べた。その結果、
紫外線処理時間と変換効率は図 3.12のような関係があることがわかった。各条件で
測定したサンプルの数は 10個で、エラーバーは標準偏差をもとに算出した。紫外線
処理なしの 250度焼成色素増感太陽電池の はほぼ 0%だが、10分以上紫外線処理を
施すと は急激に増加し、1時間以上で 500度焼成時とほぼ同等の変換効率に達する。
これはつまり、約 1時間の紫外線照射で低温焼成したTiO2フィルム内の残留有機バ
インダーがほぼ完全に除去されたことを示唆している。
次に紫外線処理効果が飽和した 3時間処理を施した色素増感太陽電池の電流電圧特
性を図 3.13に示す。すべての電流電圧特性は 10個のサンプルの平均値であり、測定
のばらつきはすべて5% 以下である。紫外線処理効果は紫外線と背景ガスで生じた
酸素系活性種が原因である可能性と、紫外線自身の光エネルギーによる効果 2つの可
能性が考えられる。本実験では背景ガスを加湿空気もしくは乾燥窒素にすることで、
紫外線処理効果の原因を特定できる。
背景ガスを室内空気にした場合の紫外線処理により、色素増感太陽電池のVoc、Jsc、
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図 3.12 紫外線処理時間と色素増感太陽電池の変換効率との関係。破線は 500 C焼成
時の変換効率を示す。
が大きく向上していることがわかる。Jscの値は 500度未処理のものに比べて、少し
低いものの、FFの向上もあり、変換効率 はほぼ同等の水準になっていると言える。
一方背景ガスを乾燥窒素にした場合の紫外線処理を施した色素増感太陽電池の Voc、
Jsc、はほとんど向上していなかった。このことから、低温焼成したTiO2フィルム
内の残留有機バインダーを除去し、変換効率向上させる効果は紫外線照射による直接
な効果ではなく、光解離により生成されたOラジカル、OHラジカルやO3などの酸
素系活性種に起因するものと考えられる。しかし、TiO2表面には付着した水分があ
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図 3.13 紫外線処理時の色素増感太陽電池の電流電圧特性。は変換効率を示す。
り、背景ガスを変えるぐらいでは除去しきれないので、乾燥窒素を背景ガスとして実
験でも少し光触媒効果でOHラジカルが生成されていると考えられる。その結果、わ
ずかではあるが、未処理に比べて平均変換効率が向上したと考えられる。
また、大気圧プラズマ処理では同様の処理効果を 5分間で得られるのに対して、紫
外線処理では 1時間以上かかるのは、紫外線による光化学反応で生成できる酸素系活
性種の密度が大気圧プラズマに比べて極めて低いためと考えられる。一方、紫外線処
理は処理時間を延ばしても、大気圧プラズマ処理のようなガラス基板へのダメージが
ないという利点がある。
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3.4 エキシマランプを用いた表面処理
本節では波長 172 nmのXe2エキシマランプを用いた紫外線表面処理を、低温焼成
したTiO2電極に施した時の処理効果について調べた。エキシマランプから照射され
る紫外線は低圧水銀ランプよりも波長が短く、酸素系活性種生成時の反応断面積が 50
倍以上大きい。そのため、エキシマランプを用いることで同様な処理効果を得るのに
必要な紫外線処理時間を低圧水銀ランプを用いた場合に比べ大幅に減らすことがで
きる。
3.4.1 エキシマランプ処理装置
本節での色素増感太陽電池の製作手順を図 3.14に示す。前節で述べた紫外線処理
の低圧水銀ランプを、エキシマランプで置き換えている。焼成条件は前節同様 250度
の 5時間焼成のみである。
エキシマランプ紫外線処理装置を図 3.15に示す。TiO2電極をXe2エキシマランプ
(Ushio, Min-Excimer, 172 nm, 10 mW/cm2)の真上、1 mm離れた場所に配置し、3
図 3.14 エキシマランプ紫外線処理を用いた色素増感太陽電池製作手順
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図 3.15 エキシマランプ紫外線処理装置
分間処理を行う。172 nm光は空気中で激しく減衰するため、TiO2電極とXe2エキシ
マランプの距離はできるだけ短い 1 mmとした。エキシマランプ紫外線処理は実験の
都合上背景ガスを調整できず、室内空気 (25C、湿度 50%)の条件のもとで行った。
3.4.2 実験結果
まず、エキシマランプ紫外線処理の処理時間について述べる。低圧水銀ランプ紫外
線処理とエキシマランプ紫外線処理の処理時間の長さと 向上効果の関係を図 3.16
に示す。各条件で測定したサンプルの数は 10個で、エラーバーは標準偏差を表して
いる。紫外線処理なしの 250C焼成色素増感太陽電池の はほぼ 0% だが、低圧水銀
ランプを 10分以上照射することで は急激に増加し、1時間以上の照射でサンプルの
エラーバーも小さくなり、500C焼成時とほぼ同等の に達する。一方エキシマラン
プは 1分以上の照射で は急激に増加し、3分以上の照射でサンプルのエラーバーも
小さくなり、500C焼成時とほぼ同等の に達する。エキシマランプの紫外線（172
nm）は同じ光量下なら低圧水銀ランプの紫外線（185 nm）の 50倍以上の密度のO
ラジカルやOHラジカルを生成できることから、処理時間を大幅に短縮しても、低圧
水銀ランプ紫外線処理と同様な効果が得られると考えられる。とちらの紫外線処理で
も、長時間照射によるガラス基板へのダメージが見られず、図 3.16でもわかるよう
に が頭打ちになっていることから、上記の処理時間で紫外線処理による効果は飽和
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図 3.16 色素増感太陽電池の変換効率と処理時間の相関。破線は 500 C焼成時の変
換効率を示す。
していると言える。
エキシマランプ紫外線処理を用いた色素増感太陽電池と、様々な低温焼成法を用い
た 250C焼成の色素増感太陽電池の電流電圧特性を図 3.17にまとめた。すべての電
流電圧特性は 10個のサンプルの平均値であり、測定のばらつきはすべて5% 以下
である。従来手法で 250C、5時間焼成で色素増感太陽電池を作成しても、はほぼ
0であることが図 3.17からわかる。いずれの手法においても、Jscの値は 500C未処
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図 3.17 色素増感太陽電池の電流電圧特性。は変換効率を示す。
理のものに比べて、少し低いものの、フィルファクター (FF )の向上もあり、はほ
ぼ同等の水準になっていると言える。
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3.5 低温焼成したTiO2電極の表面処理効果解明
これまでの実験結果で低温焼成したTiO2電極の表面処理効果はOラジカル、OH
ラジカルやO3などの酸素系活性種に起因するものであることがわかった。しかし、
これまでは上記の 3種の活性種を切り分けていないため、それぞれの活性種による効
果は分からなかった。本節では大気圧プラズマ間接処理と紫外線処理を組み合わせ
ることで、供給する酸素系活性種を限定し、上記 3種の酸素系活性種が低温焼成した
TiO2電極へ及ぼす表面処理効果を特定することを目的としている。
3.5.1 実験手法
本節での色素増感太陽電池の製作手順を図 3.18にまとめた。焼成条件は前節同様
250度の 5時間焼成のみである。低温焼成したTiO2電極の表面処理手法は 3.2節の大
気圧プラズマ間接処理と 3.3節の紫外線処理を組み合わせて行う。さらに、紫外線光
源として 2種の低圧水銀ランプを紫外線の光源として用いる。一つは通常の低圧水銀
ランプ (Hamamatsu,L937-01)で、波長 185nmと 254nmの双方の紫外線を外部に照射
する。もう一つはオゾンレスタイプの低圧水銀ランプ (Hamamatsu,L937-03)で、波
長 185nmの紫外線は石英管によりカットされ、外部には波長 254nmの紫外線しか照
射しない。
図 3.18 間接プラズマ処理と紫外線処理を併用した色素増感太陽電池製作手順
- 63 -
第 3 章 低温焼成したTiO2電極の表面処理
3.5.2 実験結果
光触媒効果及びO3の処理効果
間接プラズマ処理では長寿命活性種であるO3のみを TiO2電極に供給することが
できる。また低圧水銀ランプの光源の種類を変えることで光触媒効果の有無を確認す
ることができる。背景ガスは共に加湿空気 (25℃)である。
また 2種の低圧水銀ランプは共に 400nm以下の紫外線を照射できるため、光触媒
効果を引き起こすことが出来る。そして低圧水銀ランプの特性として波長 254nmの
紫外線は 185nmの紫外線の 100倍ほど光量が多いため、オゾンレス水銀ランプの光
触媒効果による活性種生成量は通常の低圧水銀ランプの場合とほとんど変わらないと
考えられる。しかし、オゾンレスタイプの低圧水銀ランプはO3を含めて全ての酸素
系活性種を光化学反応で生成することができない。そのため、低圧水銀ランプの光源
の種類を変えることで、低温焼成した色素増感太陽電池の変換効率向上効果は光触媒
由来の効果であるか、あるいは光解離反応で生成された活性種の効果であるかを調べ
ることができる。
実験結果の電流電圧特性を示したのが図 3.19である。すべての電流電圧特性は 4個
のサンプルの平均値であり、測定のばらつきはすべて5% 以下である。また表 3.4
はその各種パラメータである。まず 250度焼成したサンプルに間接プラズマ処理のみ
を行った場合、Jsc、Vocと平均変換効率全てが 250度焼成未処理のサンプルから大き
く上昇している。しかし、500度未処理のものに比べて性能が少し低い。3.2節の実
験結果が示しているように間接プラズマ処理は残留有機バインダーをある程度除去で
きるが、500度焼成時ほど完全には除去できないことから、本実験においても間接プ
ラズマ処理だけでは完全に有機バインダーを除去できなかったため、このような結果
になったと考えられる。
オゾンレス低圧水銀ランプを光源として紫外線処理を行った場合、波長 185nmの
紫外線は外部に出ないため、光化学反応による O2や H2Oの解離による、Oラジカ
ル、OHラジカルは生成しないので、O3も生成しない。しかし、波長 254nmの紫外
線は出るので、酸化チタンを励起させて、O2やH2Oを解離する光触媒効果によるO
ラジカル、OHラジカルは生成する。その結果オゾンレス水銀ランプによるUV照射
処理を施した色素増感太陽電池は間接プラズマ処理のみを施したものに比べて、Jsc
と平均変換効率がわずかに向上した。
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図 3.19 各種条件の色素増感太陽電池の電流電圧特性
表 3.4 図 3.19の各種パラメータ
Voc (mV) Jsc (mA/cm
2) 平均  (%) 標準偏差 FF(%)
250C 焼成・未処理 300 0.4 0.1 - 65
250 C 焼成・間接プ
ラズマ処理
683 5.4 2.5 0.14 69
250 C 焼成・青線 702 5.7 2.9 0.47 71
250 C 焼成・赤線 704 7.2 3.7 0.43 72
500 C 焼成・未処理 700 8.2 3.9 0.11 68
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しかし、通常の低圧水銀ランプを照射した場合に比べると平均変換効率は大きく劣
る。これは光触媒効果による活性種生成は濃度が低いと予想できるので、現在の光源
強度、処理時間では不十分であることを示唆している。つまり、現在の条件では光触
媒効果による変換効率向上の効果がそれほど大きくないが、光源強度や処理時間を増
やしたら十分な効果が得られる可能性はある。
一方、通常の低圧水銀ランプを光源として紫外線処理を行った場合は、間接プラズ
マ処理のみの場合やオゾンレス水銀ランプの場合に比べて、Jscと平均変換効率が大
きく向上していることがわかる。Jscの値は 500度未処理のものに比べて、少し低い
ものの、FFの向上もあり、変換効率はほぼ同等の水準になっていると言える。その
理由はは 3.2節でも説明した通り、500度焼成を行うと透明導電性ガラス基板の抵抗
が上昇することによる、内部抵抗が大きくなるからと考えられる。光触媒効果に加え
て、光化学反応によるO2やH2Oの解離も起きるため、Oラジカル、OHラジカルの
生成量の増加で、変換効率向上の効果は出ているが、現在の条件ではすべてのサンプ
ルで十分な効果が出ているわけではない。そのため、光源強度や処理時間を増やした
ら、表面処理効果がさらに向上し、酸化チタンのネッキングが促進され、酸化チタン
膜の電子拡散長が膜厚を大きく上回るようになれば、取りだせる Jscが飽和し標準偏
差が小さくなる可能性はある。
ただ、いずれの場合でも間接プラズマ処理を施した場合よりは性能向上しているの
で、このような効果は間接処理で生成する高濃度オゾン以外の活性種、つまりOラ
ジカル、OHラジカルに起因していると考えられる。
OHラジカルの処理効果
OHラジカルの処理効果を調べるため、光源は通常の低圧水銀ランプの光源に固定
し、背景ガスの種類を変えて、有効な活性種の推定を行った。背景ガスを乾燥N2も
しくは加湿 (25℃)N2にした時の電流電圧特性を示したのが図 3.20である。参照用と
して 250度焼成未処理、250度焼成間接プラズマ処理、500度焼成未処理の色素増感
太陽電池の電流電圧特性も合わせて図 3.20に載せている。また表 3.5はその各種パラ
メータである。
背景ガスを乾燥N2にした場合、紫外線による光解離反応は起きずに、活性種はほ
とんど生成しない。そのため、変換効率の標準偏差が小さく、ばらつきは少ない。結
果、紫外線処理を施しても間接処理のみを施した場合と比べて、Jscと変換効率はほ
とんど変化していない。
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図 3.20 　紫外線処理を施した色素増感太陽電池の電流電圧特性 (N2)
表 3.5 図 3.20の各種パラメータ
Voc (mV) Jsc (mA/cm
2) 平均  (%) 標準偏差 FF(%)
250C 焼成・未処理 300 0.4 0.1 - 65
250 C 焼成・赤実線 697 4.6 2.3 0.14 70
250 C 焼成・間接プ
ラズマ処理
683 5.4 2.5 0.14 69
250 C 焼成・赤点線 699 7.1 3.7 0.22 74
500 C 焼成・未処理 700 8.2 3.9 0.11 68
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この実験結果から、本研究における色素増感太陽電池の変換効率上昇効果は紫外線
の光エネルギーで酸化チタン粒子の結合を直接光解離するような効果ではなく、紫外
線により生成した酸素系活性種に起因していることを示している。この実験結果は
3.3節の実験結果とも一致している。
背景ガスを加湿N2にした場合、紫外線によりH2Oの解離反応が生じ、強い酸化力
を持つOHラジカルが最初に生成される。OHラジカルはその後背景ガス内の水と反
応して様々な物質へと変化するが、OラジカルやO3はほとんど生成されない。実験
の結果、紫外線処理を施した場合は間接処理のみを施した場合より、Jscと変換効率
が大幅に向上し、500度焼成時とほぼ同等の性能になる。これは生成したOHラジカ
ルが間接プラズマ処理で除去しきれなかった残留有機添加物を 500度焼成時と同等の
レベルまで除去し、酸化チタンのネッキングを促進させたことを示唆している。これ
はつまり、十分な量のOHラジカルさえ供給できれば変換効率は 500度焼成時レベル
に向上するので、OHラジカルは変換効率向上効果の要因の一つであることがわかる。
Oラジカルの処理効果
背景ガスをO2に変更した場合、色素増感太陽電池の電流電圧特性を示したのが図
3.21である。また表 3.6はその各種パラメータである。
背景ガスを加湿O2にした場合、光解離反応でOラジカルとOHラジカル共に生成
される。さらにOラジカルは酸素と反応してO3が生成される。そして、紫外線照射
処理効果で Jscと変換効率が大幅に向上し、500度焼成時とほぼ同等の性能になる。
背景ガスを乾燥O2にした場合、紫外線によりO2の解離反応は起きて、最初に生成
する活性種はOラジカルのみである。その後Oラジカルは酸素と反応してO3などが
生成されるが、OHラジカルは生成されない。実験結果より、紫外線処理を施した場
合は間接処理のみを施した場合より、Jscと変換効率が大幅に向上し、500度焼成時と
比べてもほぼ変わらない。これはつまり、OHラジカル同様十分な量があれば、Oラ
ジカルもまた十分な変換効率向上効果がある。しかし、背景ガスを加湿O2と乾燥O2
にした場合を比べて、電流電圧特性に大きな差はない。これはつまりOHラジカルと
Oラジカルの効果に上限があり、上限を超えたような相乗効果を得ることは出来ない
ことを示している。以上の結果からOH、Oのどちらにも低温焼成した色素増感太陽
電池の変換効率向上に大きな効果があるが、双方増やしても効果の上限が存在する。
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図 3.21 紫外線処理を施した色素増感太陽電池の電流電圧特性 (O2)
表 3.6 図 3.21の各種パラメータ
Voc (mV) Jsc (mA/cm
2) 平均  (%) 標準偏差 FF(%)
250C 焼成・未処理 300 0.4 0.1 - 65
250 C 焼成・間接プ
ラズマ処理
683 5.4 2.5 0.14 69
250 C 焼成・赤実線 709 7.5 3.9 0.17 73
250 C 焼成・赤点線 714 7.3 3.8 0.27 73
500 C 焼成・未処理 700 8.2 3.9 0.11 68
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3.6 本研究におけるTiO2粒子同士のネッキングモデル
これまで酸素系活性種のOラジカル、OHラジカルやO3それぞれの表面処理効果
について特定を行ってきた。各種酸素系活性種の効果は以下の通りである。
 O3は低温焼成したTiO2薄膜に残留する有機バインダーをある程度除去するこ
とができるが、完全には除去できないため、TiO2粒子同士のネッキング強化効
果は弱く、変換効率向上効果も弱い。
 Oラジカルは低温焼成した TiO2薄膜に残留する有機バインダーを完全に除去
し、TiO2粒子同士のネッキングを大幅に強化でき、500度焼成時と同等の変換
効率向上効果がある。
 OHラジカルも低温焼成したTiO2薄膜に残留する有機バインダーを完全に除去
し、TiO2粒子同士のネッキングを大幅に強化でき、500度焼成時と同等の変換
効率向上効果がある。
ただし、OHラジカルとOラジカルの効果に上限があり、上限を超えたような相乗
効果を得ることは出来ない。
そこで、本研究における酸素系活性種によるTiO2粒子同士のネッキングモデルに
ついて考える。従来の高温焼成手法では 150度以上の加熱によりTiO2粒子表面のOH
基が段々除去され始めて、300度以上の加熱でOH基が大部分除去されることで [72]、
隣のTiO2粒子と化学的に結合 (ネッキング)する。一方 150度以下の低温焼成ではこ
のような加熱によるネッキングはほとんど起こらないとされる。しかし、低温焼成
用の有機バインダーフリーのTiO2ペーストを用いて 150度以下の低温焼成で色素増
感太陽電池を作成した場合、高温焼成法で作成した物に比べて変換効率は劣るが、0
%ではない。これはつまり、150度以下低温焼成法においてもTiO2粒子同士のネッキ
ングは起きていることを示唆している。この 150度以下の低温焼成法におけるTiO2
粒子同士のネッキング現象は加熱によるモデルでは説明がつかない。そのため、宮坂
らは水バインダーによるネッキング促進モデルを提唱した [14]。水バインダーによる
ネッキング促進モデルでは TiO2粒子間に存在する水分子が TiO2粒子と弱い水素結
合を形成しており、その水分子を 150度以下の加熱・乾燥で除去した際、水素結合し
た TiO2粒子の OH基も合わせて除去され、TiO2粒子同士のネッキングが促進され
る。これら従来のネッキングモデルを図 3.22にまとめた。
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図 3.22 高温焼成時の TiO2粒子ネッキングモデルおよび宮坂らが提唱した TiO2粒
子ネッキング促進モデル [14]
一方、本研究でも低温焼成後の色素増感太陽電池に対して室温での大気圧プラズマ
処理や紫外線処理を施すことで、ほぼ 0 %だった変換効率は従来の高温焼成時に匹敵
する約 4 %まで向上している。このエネルギー変換効率の向上から室温程度の処理温
度でも、酸素系活性種を供給することでTiO2粒子同士のネッキングは起きているこ
とがわかる。しかし、本研究におけるTiO2粒子同士のネッキング現象は 300度以上
の加熱による加熱ネッキングモデルでは説明がつかない。また、本研究で使用してい
る高温焼成用TiO2には水が含まれていないことから水バインダーによるネッキング
促進モデルでも説明がつかない。以上の実験結果とこれら先行研究で得られたモデル
を組み合わせると、図 3.23のようなモデルが推測される。基本的な考え方は宮坂ら
の水バインダーによるネッキング促進モデルと同じであるが、水分子の代わりと成り
得る物質は残留有機バインダーか酸素系活性種となる。そして考えられるネッキング
促進プロセスは以下の 2種類の可能性がある。一つの可能性は残留有機バインダーを
酸素系活性種が酸化除去する際、弱く水素結合したTiO2粒子のOH基も合わせて除
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図 3.23 本研究における酸素系活性種によるネッキング促進モデル
去され、TiO2粒子同士のネッキングが促進されるプロセスである。もうひとつの可
能性としては酸素系活性種が直接TiO2粒子のOH基を除去し、TiO2粒子同士のネッ
キングが促進されるプロセスである。酸素系活性種の濃度を増やしても、処理時間を
増やしても、エネルギー変換効率の向上効果に上限がある結果から、本研究でのネッ
キング促進プロセスは残留有機バインダーに依存する一つめの可能性が高い。しか
し、もうひとつのネッキング促進プロセスも完全に否定はできない。
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3.7 本章のまとめ
本章では低温焼成した後のTiO2電極に対する大気圧プラズマによる表面処理及び
紫外線による表面処理の処理効果を確かめた。250度で低温焼成したTiO2電極を大
気圧プラズマ処理、または紫外線で表面処理することで、従来手法の 500度高温焼成
時と同等の変換効率を得ることに成功した。また、背景ガスを変化させた紫外線処理
を行った結果、このような変換効率向上効果は紫外線照射の直接効果ではなく、紫外
線で生成した酸素系活性種に起因するものであることがわかった。そして、紫外線光
源を低圧水銀ランプからエキシマランプに変更することで、1/20の処理時間で同等
の処理効果を得ることに成功した。この処理時間の大幅な短縮はエキシマランプの方
が低圧水銀ランプの数十倍の濃度の酸素系活性種を生成していることに起因している
と考えられる。
また、本章では間接プラズマ処理と紫外線処理を組み合わせた実験を行ったことで
各種酸素系活性種の表面処理効果の特定も行った。まず、本研究における光触媒効果
はそれほど変換効率向上の効果が大きくないことがわかった。しかし、光強度や処理
時間を増やせば十分な効果が得られる可能性はある。次にO3は有機バインダをある
程度除去することができるが、完全には除去できないため、TiO2粒子同士のネッキ
ング強化効果は弱いことがわかった。最後にOHラジカルやOラジカルなどの酸素系
活性種は有機バインダーを完全に除去し、TiO2粒子同士のネッキングを大幅に強化
することで、色素増感太陽電池の を大きく向上させる効果があることがわかった。
また、酸素系活性種の濃度、総量を増やしても変換効率向上効果に上限が存在するこ
ともわかった。
以上の知見から本研究における酸素系活性種によるTiO2粒子のネッキング促進モ
デルを考えた。考えられるネッキング促進プロセスは以下の 2種類の可能性がある。
一つは残留有機バインダーを酸素系活性種が酸化除去する際、弱く水素結合したTiO2
粒子のOH基も合わせて除去され、TiO2粒子同士のネッキングが促進されるプロセ
スである。もうひとつの可能性としては酸素系活性種が直接TiO2粒子のOH基を除
去し、TiO2粒子同士のネッキングが促進されるプロセスである。
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第 4 章 紫外線照射と大気圧プラズマ処理を併用した低温
焼成法の開発
前章では高温焼成用TiO2ペーストを低温焼成したTiO2電極に有効な様々な表面処
理手法を開発した。しかし、いずれの手法でも高温焼成時と同等の変換効率を有する
焼成温度は 250度程度であった。本研究の低温焼成温度の最終目標はプラスチック基
板にも適用できる 150度程度であるので、前章の手法をさらに改良する必要がある。
そこで本章では紫外線による表面処理と 150度低温焼成、そして大気圧プラズマ処
理を組み合わせることでお互いの利点を効率よく利用し、高温焼成用TiO2ペースト
を用いたまま高い変換効率を維持しつつ、プラスチック基板にも対応できる 150度の
低温焼成法を開発することを目的としている。焼成と紫外線の表面処理を同時に行う
ことで、化学反応の反応速度が速くなり、活性種の生成量も増加すると考えられる。
そして、開発した 150度低温焼成法で作成した色素増感太陽電池について様々な測定
機器を用いて分析し、本低温焼成法の具体的な処理効果解明を行った。
4.1 色素増感太陽電池の低温焼成法
本章の提案手法を図 4.1に示す。ガラス基板に高温焼成用TiO2ペーストを塗布す
るところまでは 3章の実験と同じである。本低温焼成法がプラスチック基板にも対応
していることを証明するために、ガラス基板の代わりに ITO(酸化インジュウムスズ)
プラスチック基板 (Peccell Technologies, 12Ω/□)を用いた実験も行った。
本章の低温焼成法は 150C低温焼成をしながら低圧水銀ランプ UV処理を同時に
6時間以上行うことである。以降この 150度低温焼成手法の発展系をHot UV焼成手
法と呼ぶ。Hot UV焼成法の詳細を図 4.2に示す。TiO2電極を 150Cで加熱しなが
ら、真上から低圧水銀ランプ (Hamamatsu,L937-01)で照射する。背景ガスは、3章で
も有効であることが確認され、もっとも経済的にも優れている室内空気 (25C、湿度
50%)に固定した。プラスチック基板上のTiO2電極を塗布していない周辺の ITO膜
はUV照射による劣化が激しいので、Hot UV焼成時にTiO2電極以外の ITO膜は紙
でマスクすることで、紫外線を遮断してある程度劣化は改善できた。
焼成後は大気圧プラズマ放電処理を施し、TiO2電極を作製する。本章の大気圧プ
ラズマ放電処理は 3.1章の大気圧直接プラズマ処理の発展系である。大気圧プラズマ
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図 4.1 色素増感太陽電池製作手法
図 4.2 Hot UV焼成手法
放電処理の詳細を図 4.3に示す。放電時の写真を図 4.4、電流電圧波形を図 4.5に示
す。図 4.5の赤い sin波が電圧波形で、黒色の波形が電流波形である。
電源装置は 3章と同じ装置を用いる。放電リアクタはアクリルで密閉されており、
背景ガスを変化させることができる。陽極に銅板とガラス板を使用し、陰極にはステ
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図 4.3 誘電体バリア放電処理
ンレス製のメッシュ電極のみを用いた。陰極にメッシュ電極を用いることで、均一に
TiO2電極を処理できるとともに、放電による電子衝突を緩和させる効果がある。そ
の結果、直接プラズマ処理による基板シート抵抗上昇を緩和させることができ、10分
以上のプラズマ処理を可能にした。
本実験では特に断らない限り印加電圧 Vp p=36 kV、周波数 50 Hz、処理時間を 5
分とし、電極間距離は 4 mmで行う。処理時間による色素増感太陽電池の性能評価は
電気化学インピーダンス測定が必要である。大気圧プラズマ処理後の製作手順は前章
と同じである。色素増感太陽電池の電流電圧特性の計測も前章と同じ四端子法でを行
う。またプラスチック基板型色素増感太陽電池の電流電圧特性測定時の密封性不足を
補うため、可視光の透過率 88%のガラス板を一枚プラスチック基板の外側に挟んで組
み立てる必要があった。本章ではさらに、色素増感太陽電池の電気化学インピーダン
ス測定を行い、基板シート抵抗、TiO2電極の電子拡散抵抗、TiO2電極の電子拡散長
などより詳しいパラメーターを測定した。詳細な測定手法は次節で述べる。
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図 4.4 　誘電体バリア放電
V
I
図 4.5 　放電時の電流電圧波形
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4.2 色素増感太陽電池の解析法
本章では色素増感太陽電池の評価法として電流電圧特性測定以外にも様々な測定機
器を用いて分析を行った。本節ではそれぞれの解析方法について述べる。
4.2.1 走査型電子顕微鏡 (SEM)
SEM(Scanning Electron Microscope)は日本語で走査型電子顕微鏡と呼ばれる電
子顕微鏡の 1種である。電子線を電場レンズによって細く絞りながら、試料表面上
に照射し、表面から放出される二次電子や反射電子を検出し試料表面の画像を得る
ことができる。またエネルギー分散型 X線分光法 (EDX: Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy)では 2次電子や反射電子と同時に放出される特性X線を利用して、酸
化チタン膜の元素組成を測定することができる。本実験で用いたのは東京大学「超微
細リソグラフィー・ナノ計測拠点」のサーマル電解放出形走査電子顕微鏡 (日本電子
株式会社 JSM-7000F) である。
4.2.2 X線光電子分光法 (XPS)
XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)とはX線光電子分光法と呼ばれ、光電効
果を利用した分光法で、物質にマグネシウムやアルニウムの特性X線を照射した際に
放出される電子を分光分析することによって固体表面の組成や化学状態に関する情報
を得ることが出来る分析法である。光電効果の過程は次の 3つの過程を経て起きる。
 X 線が物質に吸収されて光電子を放出する過程
 放出された光電子が物質の表面まで到達する過程
 光電子が物質表面から真空中へ飛び出す過程
光電子放出過程について、エネルギー hのX線が照射した際に運動エネルギー Ek
の光電子が放出されたとすると式 (4.1)のエネルギー保存則が成立する。
Ek = h   Eb    (4.1)
なお、内殻電子の結合エネルギーをEb、試料の仕事関数を とする。一定のエネル
ギーを照射しているので h 、 は共に一定値である。つまり、この式から光電子の
運動エネルギー、原子の内殻電子の結合エネルギーを直接反映し、内殻電子の結合エ
ネルギーは電子内の電子準位を示し、各元素の固有の値を持つ。したがって、光電子
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の運動エネルギーを測定することにより表面に存在する元素の同定をすることが出来
る。また、光電子強度を測定することにより表面に存在する元素の濃度に関する情報
も得ることが出来る。さらに、結合エネルギーは注目している元素の化学結合状態に
も依存し、これをケミカルシフトと呼ばれる結合エネルギーのわずかな差として観測
することも可能である。このようにXPS は試料表面の定量的な元素情報に加え化学
結合状態に関する情報も得ることが出来る。
なおXPS装置は東京大学「超微細リソグラフィー・ナノ計測拠点」のX 線光電子
分光装置 (日本電子株式会社　 JPS-9200)を使用した。
4.2.3 分光光度計
分光光度計はサンプルに波長ごとに分光した可視光を照射し、透過光強度を測定す
ることでサンプルの吸光度特性を測定することができる装置である。透過光強度は
フォトダイオードなどで測定され、透過率 T は式 (4.2)を用いて算出する。
T =
I
I0
(4.2)
Iと I0はそれぞれサンプルを透過した光の強度、参照光強度である。通常参照光は
サンプルに照射した光の強度を用いるが、本研究の分光光度計は参照光にもサンプル
を入れることができ、2種のサンプルの透過光強度の比較も可能である。本研究では
後者を実験手法として用いた。
本研究の実験手法は色素を吸着させていない 500度焼成未処理TiO2電極を通した
可視光を参照光として、十分 N719色素を吸着させた様々な製作法で作成した TiO2
電極の可視光吸光特性を分光光度計 (Shimadzu corporation，UV1600)で調べた。上
記の手法でTiO2電極自身による光吸収や光拡散の影響を排除して、吸着した色素量
を測定することができる。色素を吸着させていない 500度焼成未処理TiO2電極と本
研究の 150度低温焼成法TiO2電極の吸光度に違いがないことは予備実験で確認した。
ただし後述する理由により、TiO2電極の光吸収や光拡散の影響を完全に抑えて、吸着
した色素量のみを抽出して測定することはできなかった。TiO2電極以外の基板部分
は全てアルミテープでマスクすることで、純粋にTiO2電極の吸光度のみを測定した。
- 79 -
第 4 章 紫外線照射と大気圧プラズマ処理を併用した低温焼成法の開発
4.2.4 電気化学インピーダンス測定手法
電気化学インピーダンス測定 (EIS:Electrochemical Impedance Spectroscopy)は周
波数特性分析器 (FRA:Frequency Response Analyzer, NF Corporation, FRA5022)を
用いて測定する。周波数特性分析器は 100 mHzから 100 kHz程度までの微小な交流電
圧を対象物に印加し、その応答電流の位相と振幅を測定することで、対象物の周波数
特性を測定する装置である。測定時の電気回路を図 4.6にまとめた。また電気化学イ
ンピーダンス測定中は 100 mW/cm2 (Hamamatsu, L2274, 150 W, Xe lamp, 200-800
nm)のキセノンランプを照射しながら、Voc(開放電圧)分の電圧を順バイアスで印加
している。この Voc電圧を印加することで、ダイオードとインピーダンスが複合して
いる酸化チタン膜のインピーダンス成分を測定することができるようなる。測定後、
専用の変換ソフトでナイキストプロットに変換し、電気化学インピーダンス解析を
行う。
Bisquertの電子拡散理論
足立らは Bisquertの理論 [73]とKernらの理論 [74]を解析して、色素増感太陽電
池の電気化学インピーダンス測定の結果のナイキストプロットから様々なパラメー
ターを解析する手法を開発した [75]。ここでは Bisquertの電子拡散理論について述
べる [73]。
Bisquert の電子拡散理論は連続の式 (continuity equation)、構成式 (constitutive
図 4.6 　色素増感太陽電池太陽電池の電気化学インピーダンス測定法
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equation)の 2つの式を出発点としている。
@n
@t
=  @J
@x
(continuity equation) (4.3)
J =  D@n
@x
(constitutive equation) (4.4)
ただし nは粒子数密度、J は流束、Dは拡散係数を表す。そして、式 (4.3)、式 (4.4)
を連立して計算すると以下の式 (4.5)が得られる。
@n
@t
= D
@2n
@x2
(4.5)
ここで、連続の式に対して kを定数、n0を平衡密度として k(n  n0)の速度で粒子が
消滅すると考えると、式 (4.3)は以下の式 (4.6)に書き換えられる。
@n
@t
=  @J
@x
  k(n  n0) (4.6)
この k(n  n0)は電子の再結合反応を模擬している。式 (4.6)を用いると、式 (4.4)は
以下の式 (4.7)に書き換えられる。
@n
@t
= D
@2n
@x2
  k(n  n0) (4.7)
また、定数 kと電子寿命 nについて以下の関係式が成り立つ。
n = k
 1 (4.8)
定常状態では @n
@t
= 0より、式 (4.9)、(4.10)が得られる。
@2n
@x2
  n  n0
L2n
= 0 (4.9)
Ln =
p
Dn (4.10)
ここで、膜厚 Lの中を電子が拡散していくことを考える。x = 0における電子密度は
過電圧E(色素増感太陽電池の場合は解放電圧 Voc)で決まるとし、x = Lにおける境
界条件として反射条件と吸収条件の 2通りを考える。
(i)反射条件
x = Lにおける境界条件は式 (4.11)で表される。
@n
@x
= 0 (x = L) (4.11)
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また、TiO2電極と導電性基板の境界 (x = 0)における電流 iは式 (4.12)で表される。
i =  qAD@n
@x
(x = 0) (4.12)
ただし qは電気素量、Aは電極面積を表す。更に、電極表面 (x = 0)における電子密
度 nsは過電圧Eを用いて
n = ns = n0f(E) (x = 0) (4.13)
と表される。ここで、f(E)は熱力学的に決まる関数であり、理想状態では以下のボ
ルツマン分布関数で表される。
f(E) = exp
 qE
kBT

(4.14)
式 (4.9)、式 (4.12)、式 (4.14)より定常状態の電子密度分布に関して以下の式 (4.15)が
得られる。
n = n0 + n0[f(E)  1]

cosh

x
Ln

  coth

L
Ln

sinh

x
Ln

(4.15)
(ii)吸収条件
吸収条件では到達した電子が全て吸収されるため、x = Lにおける境界条件は式
(4.16)のようになる。
n = n0 (x = L) (4.16)
反射条件のときと同様にして電子密度分布を求めると以下の式 (4.17)が得られる。
n = n0 + n0[f(E)  1]

cosh

x
Ln

  tanh

L
Ln

sinh

x
Ln

(4.17)
以上の解析から定常状態における抵抗を求める。反射条件について、直流電流 iは
式 (4.12)と式 (4.15)から以下のように求められる。
i =
qADn0
Ln
[f(E)  1] tanh

L
Ln

(4.18)
これより、抵抗Rdc =
dE
di
は式 (4.19)のようになる。
Rdc =
Ln coth

L
Ln

qADn0f
0(E)
(4.19)
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同様にして、吸収条件について以下の 2式が得られる。
i =
qADn0
Ln
[f(E)  1] coth

L
Ln

(4.20)
Rdc =
Ln tanh

L
Ln

qADn0f
0(E)
(4.21)
さらに、上記の考察を基にインピーダンス解析を行う。インピーダンス解析には微
小交流電流を用いる (J = J + ~J、n = n+ ~n)。式 (4.3)、式 (4.4)を基に再結合を考慮
して以下の 2式が導かれる。
@~n
@t
=  @
~J
@x
  k~n (4.22)
~J =  D@~n
@x
(4.23)
これらをラプラス変換したものは以下の式 (4.24)、式 (4.25)となる。
(s+ k)C =  @j
@x
(4.24)
j =  D@C
@x
(4.25)
これらをまとめると以下の式 (4.26)となる。
@2C
@x2
  1
2
C = 0 (4.26)
(s) =

!d
s+ k
 1
2
L (4.27)
これらから各境界条件におけるインピーダンスを求めると以下の式が得られる (式
(4.28)は反射条件、式 (4.29)は吸収条件におけるインピーダンス表す)。
Z =

RWRk
1 + i!=!k
 1
2
coth
"
!k
!d
 1
2

1 + i
!
!k
 1
2
#
(4.28)
Z =

RWRk
1 + i!=!k
 1
2
tanh
"
!k
!d
 1
2

1 + i
!
!k
 1
2
#
(4.29)
ただし、!kとRkは次の関係式を満たす。
!k = k　 (4.30)
Rk =
!d
k
RW (4.31)
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式 (4.28)と式 (4.29)を実際ナイキストプロット上でプロットした結果、反射条件の電
子拡散インピーダンスは実際測定された結果と良い一致を示している。従って実際の
酸化チタン膜の境界条件は反射条件であると考えられ、Bisquertは式 (4.28)が電子拡
散インピーダンスであると結論付けた。
電気化学インピーダンス解析法
本研究の電気化学インピーダンス解析手法を足立らの論文に基づいて説明する [75]。
Bisquertの電子拡散理論で酸化チタン界面の電気インピーダンスZ2を以下の式 (4.32)
で表現できた。
Z2 =

RWRk
1 + i!=!k
 1
2
coth
"
!k
!d
 1
2

1 + i
!
!k
 1
2
#
(4.32)
ただし、Rwは電子拡散インピーダンス、Rkは再結合インピーダンス、!は変調し
た周波数を表す。また、RwとRkには式 (4.33)の関係が成り立ち、!dは式 (4.34)、!k
は式 (4.35)で定義した。
Rk
Rw
=
!d
!k
　 (4.33)
!d =
De
l2
　 (4.34)
!k =
1

　 (4.35)
ただし、Deは電子拡散係数、lは酸化チタンの膜厚、 は電子寿命をそれぞれ表す。
ここで、(1)Rk !1の場合、(2)Rk  Rwの場合、(3)Rk  Rwの場合の三つに場
合分けして考える。
(1)Rk !1の場合、式 (4.32)は式 (4.36)に近似できる。
Z2 = Rw
r
!d
i!
coth
r
i!
!d
　 (4.36)
この場合 !を小さく変化させたら Z2は虚数軸方向に発散することから、式 (4.36)
は色素増感太陽電池のZ2を表現出来ていない。つまり、Rkは無限大に近い値ではな
く有限の値であることが計算上でも確かめられた。
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(2)Rk  Rwの場合、式 (4.32)は式 (4.37)に近似できる。
Z2 =
1
3
Rw +
Rk
1 + i!
!k
　 (4.37)
この場合Z2は ! = !max = !kの時に虚数成分が最大値である Rk2 、! = 0の時に実
数成分が最大値である Rw
3
+ Rkとなる。この式 (4.37)をナイキストプロット上にプ
ロットすると ! = 0の実数成分が Rw
3
+Rk、虚数成分の半径が Rk2 の半円のような図
となる。これは実測した色素増感太陽電池のZ2をよく表現出来ている。そのため電
気インピーダンス測定結果のナイキストプロット上の Z2パートである 10-100 Hzの
レンジに現れる半円の円弧の頂点の周波数!maxから電子寿命  = 1=!maxを算出する
ことができる。
次にZ2パートの虚数軸半径から再結合反応インピーダンス (Rk)を算出できる。ま
たZ2パートの実数軸成分とRkから電子拡散インピーダンス (Rw)を算出し、Rk/Rw
を計算する。その結果を用いてTiO2電極内での電子拡散係数De は式 (4.33)-(4.35)
を変形させた式 (4.38)で計算する。
De =
Rk
Rw
l2
1

　 (4.38)
最後に電子の拡散長 Lは以下の式 (4.39)で計算する。
L =
p
De (4.39)
このようにして、ナイキストプロットを解析することで、再結合インピーダンス (Rk)、
電子拡散インピーダンス (Rw)、電子寿命 、電子拡散係数De、電子の拡散長 Lな
ど酸化チタン薄膜の各種パラメーターを算出することができる。
(3)Rk  Rwの場合、式 (4.32)は式 (4.40)に近似できる。
Z2 =
s
RwRk
1 + i!
!k
　 (4.40)
この場合 Z2は ! = !max =
p
3!kの時に虚数成分が最大値をとり、! = 0の時に
実数成分が最大値である
p
RwRkとなる。この式 (4.40)をナイキストプロット上にプ
ロットすると実数軸が虚数軸の約 3倍の大きさのつぶれた楕円のような図となる。実
際に測定したナイキストプロットが (2)の場合であるのか (3)の場合であるのかは実
数成分と虚数成分の比でわかる。Rk、Rwを算出した後の計算は (2)の場合と同じ方
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法でその他のパラメーターを算出する。しかし、この場合酸化チタン膜内の電子拡散
インピーダンスが再結合インピーダンスより大きいため、電子は拡散するよりも電解
液と再結合しやすい。そのため、色素増感太陽電池はエネルギー変換効率は必然的に
非常に低いことになる。
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4.3 実験結果及び考察
4.3.1 Hot UV焼成手法の様々なパラメーターの依存性
ここでは様々な実験パラメーターを変化させて、Hot UV焼成手法の様々なパラメー
ターの依存性調べることを目的としている。
最初にHot UV焼成の焼成時間と変換効率の関係を調べた。低圧水銀ランプの照射
距離は実験の都合上 5 mmに固定した。その結果、Hot UV焼成と変換効率は図 4.7
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図 4.7 Hot UV焼成時間と色素増感太陽電池の変換効率の相関。破線は 500 C焼成
時の変換効率を示す。
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のような関係があることがわかった。図 4.7に従来手法の 500度焼成した色素増感太
陽電池の変換効率 4.0%も示しており、本低温焼成法の目標値である各条件で測定し
たサンプルの数は 4個で、エラーバーは標準偏差をもとに算出した。6時間以上Hot
UV焼成を施すと は急激に増加し、18時間以上で 500度焼成時とほぼ同等の変換効
率に達することがわかった。この実験結果からHot UVの焼成時間は 18時間に設定
した。Hot UV焼成手法を用いることで、酸素系活性種と有機添加物の反応速度が増
加し、より短時間で有機添加物を除去することができると考えられる。3章の 150度
低温焼成の焼成時間である 72時間と比べて、Hot UV焼成手法の時間短縮効果は明
確である。
次に、Hot UV焼成の焼成温度と変換効率の関係を図 4.8に示す。各条件で測定し
たサンプルの数は 4個で、エラーバーは標準偏差をもとに算出した。Hot UV焼成時
間は図 4.7から十分長いと考えられる 18時間に固定している。その結果、100度程度
まで焼成温度を下げてもほぼ同様な変換効率を得ることができた。本低温焼成法の
目標の焼成温度はプラスチック基板の耐熱温度である 150度での焼成に問題がないの
で、焼成温度を 150度に設定した。本低温焼成法で 3章の低温焼成限界である 250度
よりも 100度以上焼成温度を低下できることから、紫外線照射と焼成は同時に行うこ
とで活性種生成量の増加などの相乗効果が考えられる。
最後に照射距離の影響を調べる実験を行う。その予備実験として本実験で使用した
低圧水銀ランプ (Hamamatsu,L937-01)の照射距離を変化させた際の 185 nmの紫外
線光量の変化を紫外線積算光量計 (Hamamatsu, C9536)を用いて測定した。また、低
圧水銀ランプを半径 3 mmの円柱光源として近似して計算した 185 nm、254 nmの紫
外線光量の相対値変化も合わせて、図 4.9に示す。
以下計算手法について簡単に述べる。185 nmの光強度 I185は光が空気を通過した
距離 xに従って減少する。この時に考慮した光化学反応は式 (4.41)、(4.42)の二つで
ある [59]。ただし  は吸収断面積である。
O2 + h(185nm)! O(3P) + O(3P)　　 (1 = 1:0 10 20cm2) (4.41)
H2O+ h(185nm)! H+OH　　 (4 = 7:22 10 20cm2) (4.42)
またこの時大気中に含まれる O2、H2Oの数密度 N1 = 5:4  1018cm 3、 N2 =
3:3 1017cm 3を用いて、式 (4.43)の関係が成り立つ。
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図 4.8 Hot UV焼成温度と変換効率の関係
dI
dx
=  (1N1 + 2N2)I (4.43)
式 (4.43)を積分して解くと、式 (4.44)を得ることができる。
I185(x) = I0 exp( (1N1 + 2N2)x) (4.44)
一方 254 nmの光強度 I254は光はO3を含む空気を通過した距離 xに従って減少す
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図 4.9 紫外線光量の照射距離依存性
る。この時に考慮した光化学反応は式 (4.45)のみである [63]。
O3 + h(185nm)! products　　 (3 = 1:16 10 17cm2) (4.45)
今回用いた低圧水銀ランプは出力が低い物を使用しているので、生成できるO3濃
度は 40 ppm400 ppm程度 (N3 = 1  1015  1  1016cm 3)と仮定した [58]。そし
て、式 (4.46)の関係から I254を計算する。
dI
dx
=  (1N3)I (4.46)
式 (4.46)を積分して解くと、式 (4.47)を得ることができる。
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I254(x) = I0 exp( 3N3x) (4.47)
さらに、低圧水銀ランプを円柱として近似しているため、照射距離に反比例する立
体角による光強度の減少分を考慮すると図 4.9に示す計算値が得られる。実験結果の
185 nmの紫外線の実測値と計算値は非常に良い一致を示しており、照射距離 20mm
以上での解離は低圧水銀ランプの長さ部分を無視した近似計算が原因であると考えら
れる。図 4.9から 185 nmの紫外線は約 5 mm離れることに光量が半分に減衰してお
り、5 cm以上の照射距離にはほとんど紫外線が届いていないことがわかる。254 nm
の紫外線も同様に減衰しているが、185 nmの紫外線よりは減衰が緩やかである。し
かし、低圧水銀ランプの 254 nm出力はが 185 nmの 100倍程度高いことから、同様
に減衰しても 254 nmの光は 185 nmの 100倍以上の照度がある。したがって、照射距
離を 1  50 mmで変化させればHot UV焼成効果に大きく影響がでると推測される。
そこで、次にHot UV焼成効果の紫外線照射距離依存性を調べる実験を行った。ま
ずはHot UV焼成時の低圧水銀ランプとサンプルの照射距離を変化させた時の色素増
感太陽電池の変換効率との関係を図 4.10に示す。
この実験では焼成温度を 150度、Hot UV焼成時間を 6時間と十分長いと考えられ
る 24時間に固定している。焼成時間が 6時間の場合、10 mm以下の照射距離はほぼ
一定の変換効率を得ることができた。しかし、照射距離 20 mmの場合は変換効率が
ほぼ 0%である。また焼成時間が 24時間の場合は照射距離を 3 mmから 50 mmまで
ほぼ一定の変換効率を得ることができた。しかし本実験のTiO2膜の膜厚は 4 mで
あるので、電子拡散長が 4 m以上の場合はすべて変換効率が同程度となる。そのた
め、焼成効果が本当に飽和しているかを確かめるには電子拡散長の測定も必要とな
る。そこでHot UV焼成時の低圧水銀ランプとサンプルの照射距離を変化させた時の
色素増感太陽電池の電子拡散長との関係を図 4.11に示す。この実験では焼成温度を
目標値である 150度、Hot UV焼成時間を十分長いと考えられる 24時間に固定して
いる。各条件で測定したサンプルの数は 4個で、エラーバーは標準偏差をもとに算出
した。
実験結果から紫外線照射距離を 3 mmから 50 mmまで変化させても、色素増感太
陽電池の電子拡散長はほとんど変化していなかったことがわかる。一方図 4.9で示し
たように、照射距離を長く取るにつれて紫外線光量はかなり減衰していることがわか
る。このことから 24時間のHot UV焼成時間は十分に長く、照射距離 50 mmの微弱
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図 4.10 Hot UV焼成時の紫外線照射距離と変換効率の関係
な光量の紫外線でさえ処理効果が飽和しているためと考えられる。
図 4.10と図 4.11の結果から 10 mm以下の照射距離では 6時間で十分な焼成が可能
であるが、照射距離 10 mm50 mmの場合は 6時間では焼成できず、24時間かけれ
ば十分焼成できることがわかった。このことから紫外線の光強度が強い場合は必要な
焼成時間が短くなるということがわかる。また、十分の焼成時間でHot UV焼成の焼
成効果は飽和することもわかる。従ってこれらの結果から、紫外線の光強度をさらに
上げることができれば、焼成時間は短縮できることを示唆している。本研究では安定
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図 4.11 Hot UV焼成時の紫外線照射距離と色素増感太陽電池の電子拡散長の関係
して実験が行うことができる実験装置の兼ね合いから、紫外線照射距離を 5 mmに設
定した。
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4.3.2 大気圧プラズマ処理の様々なパラメーターの依存性
ここではHot UV焼成後の大気圧プラズマ処理の様々なパラメーターの依存性を調
べることを目的としている。
まずは大気圧プラズマ処理の背景ガスによる影響を測定した。Hot UV焼成後の大
気圧プラズマ処理時の背景ガスを変化させて作成した色素増感太陽電池サンプルの代
表的な EIS測定結果をナイキストプロットを図 4.12に示す。この結果から、足立ら
の手法を用いて解析した様々なパラメーターを表 4.1に示す。表 4.1の各測定点での
エラーバーは 5サンプルの標準偏差を元に計算されている。実験結果から 150度Hot
UV焼成後の大気圧プラズマ処理において、すべての背景ガスに対して処理効果は確
認でき、電子拡散長は未処理に比べて概ね 2-3 m伸びることがわかった。このことか
ら、150度Hot UV焼成後の大気圧プラズマ処理効果は化学的活性種よりも、電子衝
突や放電電流など、放電による直接な改質が原因ではないかと考えられる。Hot UV
焼成時は有機添加物を除去するために、酸素系活性種が必要だったが、Hot UV焼成
後のTiO2膜には残留有機溶媒はほとんどないため、このような実験結果になったと
考えられる。以上の実験結果より、大気圧プラズマ処理は背景ガスによらず処理効果
があるため、今後の実験では背景ガスを通常の室内空気とした。
次に処理時間による大気圧プラズマ処理効果の影響を測定した。Hot UV焼成後の
大気圧プラズマ処理時の処理時間を変化させて作成した色素増感太陽電池サンプル
の代表的な EIS測定結果をナイキストプロットを図 4.13に示す。この結果から、足
立らの手法を用いて解析した様々なパラメーターを表 4.2に示す。表 4.2の各測定点
でのエラーバーは 5サンプルの標準偏差を元に計算されている。実験結果から大気圧
プラズマ処理の処理時間 5分までは色素増感太陽電池の電子拡散長が上昇し性能向上
しているが、10分間処理を行っても 5分間処理以上の効果を得ることが出来ないこ
とがわかった。これはつまり、大気圧プラズマ処理には効果の上限があり、現在の放
電パラメーターでは 5分間の処理で十分な処理効果を得ることが出来ることがわかっ
た。また、3分間処理時の色素増感太陽電池の電子拡散長のエラーバーが大きいこと
から、処理効果はまだ安定していないと考えられる。以上の実験結果から、大気圧プ
ラズマ処理の処理時間は 5分間が最適値であると判断した。
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表 4.1 図. 4.12より計算した各パラメーター。Rw:電子拡散抵抗、Rk:再結合抵抗、 :
電子寿命、De :電子拡散係数、L:電子拡散長。
dry N2 DBD humid N2 DBD dry O2 DBD humid O2 DBD
treatment treatment treatment treatment
Rk(
) 221 232 242 232
Rw(
) 4.60.5 4.20.5 5.90.9 5.90.3
(10 2 s) 2.40.3 2.20.2 2.10.1 2.10.2
De(10
 9 m2/s) 3.10.5 4.00.3 3.10.4 2.90.4
L(10 6 m) 8.70.7 9.30.7 8.00.7 7.80.3
図 4.12 ナイキストプロット (大気圧プラズマ処理時の背景ガスによる変化)
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表 4.2 図 4.13より計算した各パラメーター。Rw:電子拡散抵抗、Rk:再結合抵抗、 :
電子寿命、De :電子拡散係数、L:電子拡散長。
w/o DBD 3 min DBD 5 min DBD 10 min DBD
treatment treatment treatment treatment
Rk(
) 254 252 211 222
Rw(
) 9.81.4 5.82.5 4.80.3 5.90.9
(10 2 s) 1.50.1 2.60.3 2.20.1 2.10.1
De(10
 9 m2/s) 2.90.3 2.90.6 3.20.12 2.90.2
L(10 6 m) 6.50.4 8.61.5 8.40.2 7.70.4
図 4.13 ナイキストプロット (大気圧プラズマ処理時の処理時間による変化)
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4.3.3 電圧電流特性測定
従来手法との比較
本低温焼成法で製作した色素増感太陽電池の電流電圧特性を図 4.14に示す。すべ
ての電流電圧特性は 4個のサンプルの平均値であり、測定のばらつきはすべて5%
以下である。150C焼成のみ色素増感太陽電池サンプルの変換効率はほぼ 0%だが、
Hot UV焼成のみで製作した色素増感太陽電池は 3.9%の変換効率を得ることに成功
した。さらに、大気圧プラズマ処理を加えた本低温焼成法で製作した色素増感太陽電
池は解放電圧やフィルファクターの向上に加えて、解放電圧も向上した結果、変換効
率は 4.3%まで到達した。このことから、本稿提案手法は 150Cの低温焼成にも関わ
らず、従来手法の 500C焼成以上の性能のTiO2電極を作製することができることが
わかった。市販の高温焼成TiO2ペーストの性能を維持しながら 150度の低温で製膜
したのは世界初の快挙である。変換効率を維持しながら焼成温度を 150度まで低下で
きる本低温焼成法は 3章でも考察したようにガラス基板の低コスト化にもつながる。
従来色素増感太陽電池に使用していたのは高価な耐熱ガラスのみであったが、焼成温
度を 150度まで低下できるならほぼ全てのガラス基板を色素増感太陽電池に使用する
ことができる。色素増感太陽電池の製作コストの大半が高価な耐熱ガラス基板のコス
トであることから、この基板コストダウンは低コスト太陽電池である色素増感太陽電
池にとって極めて有意義である。
図 4.14ではTiO2電極の塗布回数を 1度としたのは製作時間が短いためである。し
かし、色素増感太陽電池に適している膜厚はTiO2電極 10～15 mである。そこで、
図 4.15には本章の低温焼成法を 3度重ね塗りして、TiO2電極の膜厚が 11 mと成
るように製作した色素増感太陽電池の電流電圧特性を示す。すべての電流電圧特性
は 4個のサンプルの平均値であり、測定のばらつきはすべて5% 以下である。当然
150C焼成のみ色素増感太陽電池の変換効率はほぼ 0 %だが、本提案手法を 3度行っ
た色素増感太陽電池の変換効率は 5.1 %を達成した。しかし、500C焼成を 3度行っ
た色素増感太陽電池の変換効率 6.0 %にはまだ達していないので、重ね塗り時の表面
処理には改良の余地があることがわかる。世界のトップデータは変換効率が 12%に
達しているが、本実験のように市販の材料を使った色素増感太陽電池のデモンスト
レーション用セルのカタログ変換効率は 6%程度が一般的なので、本実験の変換効率
6.0%も妥当な値である。
膜厚 4 mの色素増感太陽電池において本章の低温焼成法は従来手法である 500度
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図 4.14 膜厚 4 mの色素増感太陽電池の電流電圧特性
焼成を上回る変換効率を記録したのに対して、膜厚 11 mの場合は変換効率が従来
手法に届いていない。このことから本章の低温焼成法は従来手法に比べるとTiO2粒
子同士のネッキングが不十分で、TiO2電極の電子拡散長が十分でないことが考えら
れる。しかし、従来の低温焼成法に比べるとはるかに高い変換効率を示していること
から本章の低温焼成法でもある程度のTiO2粒子同士のネッキング効果があると考え
られる。TiO2粒子同士のネッキング及びTiO2電極の電子拡散長については 4.4.4節
で考察する。
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図 4.15 膜厚 11 mの色素増感太陽電池の電流電圧特性
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プラスチック基板型色素増感太陽電池への低温焼成法の適応
最後に、本提案手法の最終目的であるプラスチック基板上で高温焼成用TiO2ペー
ストを用いて TiO2電極を製作した色素増感太陽電池の電流電圧特性を図 4.16に示
す。電流電圧特性は 4個のサンプルの平均値であり、測定のばらつきはすべて5%
以下である。実験結果により本稿提案手法はプラスチック基板にも使用することがで
き、3.1 %の変換効率を得ることに成功した。高温焼成用TiO2ペーストをプラスチッ
ク基板上で製作したのも世界初の快挙である。しかし、解放電圧、短絡電流、フィル
ファクターはまだガラス型基板の性能に達していないので、改善する余地がある。原
因としては、ITO膜のUV照射、プラズマ処理による ITO膜の劣化が考えられる。実
際 ITO膜のシート抵抗は数倍程度上昇していたことを確認している。このシート抵
抗上昇はフィルファクターの性能低下につながると考えられる [76]。もし、酸化によ
り強いFTO膜 (現在のガラス基板の導電膜)のプラスチック基板であれば、この問題
は改善できると考えられる。しかし、焼成温度という観点では本研究手法は十分にプ
ラスチック基板に適応できたと言える。
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図 4.16 プラスチック基板型色素増感太陽電池の電流電圧特性
- 101 -
第 4 章 紫外線照射と大気圧プラズマ処理を併用した低温焼成法の開発
4.3.4 SEMによる表面形状および表面組成測定
本研究で開発した 150度低温焼成法を含む様々な製作法で作成したTiO2電極サン
プルに対して走査型電子顕微鏡 (SEM)及びX線光電子分光法 (XPS)を用いて原子組
成を分析した。図 4.17は様々な製作法で作成した色素増感太陽電池サンプルの 10万
倍拡大の SEM写真で、図 4.18は各種サンプルの最大拡大倍率での SEM写真である。
全ての条件においてTiO2電極表面の多孔質状の表面形状に大きな違いが見受けられ
なかった。これはつまり、焼成法の違いによってTiO2電極の形状の変化はないこと
がわかった。
さらに様々な製作法で作成した色素増感太陽電池サンプルに対してエネルギー分
散型X線分光法 (EDX)測定を行い、その結果得られた表面の構成元素のmol比率を
Table 4.3示す。特に注目すべき元素は炭素であり、これはTiO2電極に残留する有機
バインダーの総量を示す。500度焼成未処理、150度Hot UV焼成法、150度Hot UV
焼成後にプラズマ処理を施した色素増感太陽電池サンプルの残留炭素成分は 3.0 %以
下の検出不能レベルであるのに対して、150度焼成未処理の色素増感太陽電池サンプ
ルの残留炭素成分は約 3倍以上に当たる 9.2 %に上る。これはつまり通常の 150度低
温焼成では大量の有機バインダーが残留しているのに対して、150度Hot UV焼成法
を用いると従来手法の 500度焼成時と同等のレベルまで有機バインダーを除去できる
ことを意味している。また、結果はのせていないが、TiO2電極から窒素が検出され
ていないことから大気圧プラズマ処理による酸化チタンへの窒素ドープの証拠はな
かった。
表 4.3 EDX法よるTiO2薄膜内の炭素含有量測定 (mol%)。
Annealing methods Carbon content (mol%)
500-C annealing Undetectable level
(< 3:0)
150-C annealing 9.2
Hot UV annealing Undetectable level
w/o DBD (< 3:0)
Hot UV annealing Undetectable level
with DBD (< 3:0)
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図 4.17 各種色素増感太陽電池の 10万倍拡大 SEM写真
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図 4.18 各種色素増感太陽電池の最大拡大倍率の SEM写真
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4.3.5 XPSによる表面化学結合測定
図 4.19は様々な製作法で作成した TiO2電極サンプルに対して X線光電子分光法
(XPS)測定を行った結果の炭素の結合ピークを示す。500度焼成時に検出された炭素
結合ピークは大気に含まれている不純物で通常必ず出るノイズのようなピークである
ので、従来手法の 500度焼成で製作した TiO2電極は極めて TiO2の純度が高いこと
がわかる。XPS測定の結果でも 500度焼成未処理、150度Hot UV焼成、150度Hot
UV焼成法の後に大気圧プラズマ処理を施した色素増感太陽電池サンプルの 3つは同
じような結合状態を示しているのに対して、150度焼成未処理の色素増感太陽電池サ
ンプルのみ、C-Oの結合が突出して多い。このC-Oの結合は今回使用した有機バイ
ンダーであるエチルセルロース由来であると考えられる。この結果からも電気炉を用
いた 150度の低温焼成はTiO2電極内に多くの有機バインダーが残留しているが、150
度Hot UV焼成を用いるとTiO2ペーストに含まれる有機バインダーの成分を 500度
焼成と同等以上のレベルに除去できることがわかる。
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図 4.19 色素増感太陽電池のXPS分析
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4.3.6 吸光度測定解析
図 4.20に示した実験結果の吸光スペクトルの形は図 2.4に示したN719色素の理論
吸光スペクトルと良く一致した。各測定点とエラーバーはそれぞれ 4サンプルの平均
値と標準偏差である。理論上 N719色素では吸収できない 800nm付近でも吸光度が
60%程度あるのは平均直径 20 nmの TiO2粒子に直径 1nmの色素が表面全部に吸着
したことで、TiO2電極内での空洞が小さくなり、色素未吸着のTiO2電極に比べて光
散乱が増えたことが原因の一つとして考えられる。しかしエラーバーが大きいことも
あり 800nm付近では表面処理の違いによる有効な差異は見られなかった。
それでも、少なくともN719色素の吸光範囲内でのHot UV焼成法で作成したTiO2
電極内での吸光度は 500度焼成に比べて 3%、本研究の 150度低温焼成法で作成した
TiO2電極では 5 %増加した。さらに光散乱などによる吸光度のベースアップ分は波
長によらず 60%程度と仮定した場合の本研究手法で作成したTiO2電極の吸光度の増
加は 15%程度になる。これはつまり本研究の低温焼成法で作成したTiO2電極は従来
手法の 500度焼成で作成したTiO2電極より 5  15 %程度吸着色素量が多いことを示
唆している。実際本研究の低温焼成法で作成したTiO2電極サンプルと 500度焼成で
作成したものとは目視でも色の違いがわかるほど、吸着色素量が多かった。
吸着色素量が増加した原因は二つ考えられる。一つ目の理由としては紫外線処理と
大気圧プラズマ処理で生成したOHラジカルがTiO2粒子表面の再水和が起きにくく
部分も化学修飾することで、TiO2表面のOH基が増加したことが考えられる。二つ
目の理由としては大気圧プラズマ処理の処理効果でTiO2電極の比表面積が増加した
と考えられる。過去に本研究室の先行研究で大気圧プラズマ処理による高温焼成した
TiO2電極の比表面積が増加したことが報告されている [77]。
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図 4.20 色素増感太陽電池 (N719)の吸光度測定
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4.3.7 電気化学インピーダンス解析
本節では様々な製作法で作成した色素増感太陽電池サンプルの電気化学インピー
ダンスを測定した。典型的な測定結果のナイキストプロットを図 4.21に示す。また、
この結果から足立らの手法を用いて解析した様々なパラメーターを表 4.4に示す。表
4.4の各測定点でのエラーバーは 5サンプルの標準偏差を元に計算されている。本計
測はTiO2電極の電子輸送キャリアの評価であるため、電子拡散長Lが長いものであ
るほど、電子輸送に優れたTiO2膜を意味している。
ガラス基板のシート抵抗Rhに関しては 500度焼成を行った場合のみ上昇したこと
わかる。本研究で用いたTCOガラス基板は耐熱ガラスではない安価な薄膜太陽電池
用基板の市販品であるため、200度以上の焼成温度ではRhが上昇する。その理由と
して本研究のガラス基板の熱膨張率が表面の FTO膜に比べて大きく、200度以上の
焼成時の熱膨張の差で FTO膜が損傷しRhが上昇する。そのため、このような加熱
によるRh上昇を防ぐには熱膨張率の小さい高価な耐熱ガラスを使用するしかない。
このRhの上昇は、3章の実験結果でも見られるように 500度焼成色素増感太陽電池
のフィルファクター (FF )低下を引き起こした [76]。しかし一方で、このような安価
で耐熱性が低い TCOガラス基板を用いても、150度低温焼成法では Rhの上昇を引
き起こさずに色素増感太陽電池を製作できるため、本手法は FTOガラスのコスト削
減にも貢献できることがわかった。
 に関しては 500度焼成未処理TiO2電極が最も長い結果となった。150度Hot UV
焼成のみのTiO2電極内での  は 15 ms程度と 500度焼成の 57 msと比較すると短い
がプラズマ処理を施したところ  は 22 msまで改善できた。Dに関しては 500度焼成
未処理の場合のみ 6.710 9 m2/sと大きく、本実験の 150度焼成の 3種の色素増感太
陽電池サンプルはいずれも 310 9 m2/sと大きな差が見られなかった。Lは 150度
Hot UV焼成の TiO2電極内での Lは 6.5 mであり、プラズマ処理を施したことで
8.4 mまで伸びることがわかった。この値はNakadeらが 2002年に報告した、150度
焼成のTiO2電極の電子拡散長の 24倍ほど長い [25]。
電流電圧特性の結果で膜厚 4 mの場合、150度低温焼成法と 500度焼成法で作成
した色素増感太陽電池の はほぼ同程度であったが、膜厚 11 mの場合、150度低温
焼成法の は 500度焼成の 80%程度まで減少した。表 4.4の結果はこの理由をうまく
説明できる。8.4 mのLは本実験で使用するTiO2電極の膜厚である 4 mを大きく
超えていることから、本実験の色素増感太陽電池の変換効率に大きく影響しないこと
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がわかる。しかし色素増感太陽電池でもっとも変換効率の高いと言われる膜厚 10 m
よりは小さいため、150度低温焼成法で作成した膜厚 11 m色素増感太陽電池の変換
効率 5.1%が 500度焼成未処理の 6%を少し下回る原因になっていると考えられる。低
温焼成時の Lを 10 m以上まで伸ばすのは今後の課題である。
表 4.4 図. 4.21より計算した各パラメーター。Rw:電子拡散抵抗、Rk:再結合抵抗、 :
電子寿命、De :電子拡散係数、L:電子拡散長。
500-C Hot UV Hot UV
annealing annealing annealing
w/o DBD with DBD
Rh(
) 181 121 132
Rk(
) 334 254 211
Rw(
) 1.40.1 9.81.4 4.80.3
(10 2 s) 5.70.3 1.50.1 2.20.1
De(10
 9 m2/s) 6.70.5 2.90.3 3.20.12
L(10 6 m) 201 6.50.4 8.40.2
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図 4.21 ナイキストプロット (各製造手法による変化)
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4.4 本章のまとめ
本章ではHot UV焼成法とDBDプラズマ処理を組み合わせる新しい低温焼成法を
提案し、焼成温度をプラスチック基板の耐熱温度 (150C)まで下げても高温焼成と同
等の性能をもつ色素増感太陽電池を製作することに成功した。また、同じ手法でプラ
スチック基板上に有機溶媒 (テルピネオール等)入りの TiO2ぺ－ストを用いた TiO2
電極の製造に成功し、3.1%の変換効率を得ることに成功した。さらにプラスチック
基板のシート抵抗上昇の防止を実現できれば、プラスチック基板色素増感太陽電池の
変換効率をさらに向上させる可能性もある。
本章ではさらに提案した低温焼成法の具体的な処理効果を解明した。その結果、提
案手法の低温焼成効果は 4つあることがわかった。一つ目はHot UV焼成は 500度焼
成と同程度に有機溶媒を除去することができることがわかった。二つ目は提案手法
を用いることで 500度焼成時より 1割以上色素を多く吸着していることがわかった。
三つ目は 500度焼成時に起きたRh上昇によるを FF 低下を、提案手法を用いること
で抑えることができることがわかった。四つ目は提案手法を用いることで作成できる
TiO2電極内での電子拡散長Lは 8.4 m程度であり、過去に報告された 150度焼成の
TiO2電極は電子拡散長の 4倍ほど長いが、500度焼成法の電子拡散長 Lの 20 mに
は届いていないことがわかった。本提案手法はプラスチック基板と同様に低コストで
耐熱ガラスではないTCOガラスにも適応できることがわかった。
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本研究を通して、色素増感太陽電池の材料を変更することなく、150度焼成で従来
手法 (500度焼成)と同程度の変換効率、元素組成を保つ新たな低温焼成技術を開発し
た。また本低温焼成技術を用いてプラスチック基板上で有機溶媒入り高温焼成用酸化
チタンペーストを用いて製膜することに世界で初めて成功した。本低温焼成技術の特
徴は真空紫外線や大気圧プラズマで生成出来る酸素系活性種を利用して、従来は高温
焼成でしか除去できない有機バインダーを低温で除去すると同時にTiO2粒子同士の
ネッキングを強化できるところにある。そのため、低温焼成でも品質の高いTiO2薄
膜を製造することが出来、高い変換効率を達成できたと考えられる。
各々の酸素系活性種の処理効果を調査した結果は以下の通りである。ただし、酸素
系活性種を組み合わせても、処理効果には上限があることがわかった。
 O3
間接プラズマ処理でO3のみを供給することができる。O3は低温焼成したTiO2
薄膜に残留する有機バインダーをある程度除去することができるが、完全には
除去できないため、TiO2粒子同士のネッキング強化効果は弱く、変換効率向上
効果も弱い。
 Oラジカル
背景ガスを乾燥空気にした紫外線処理を用いることでO3、O原子とOラジカ
ルのみを供給することができる。Oラジカルは低温焼成した TiO2薄膜に残留
する有機バインダーを完全に除去し、TiO2粒子同士のネッキングを大幅に強化
でき、500度焼成時と同等の変換効率向上効果がある。
 OHラジカル
背景ガスを加湿窒素にした紫外線処理を用いることで水を光解離した際出来る
OHラジカルのみを供給することができる。OHラジカルも低温焼成したTiO2
薄膜に残留する有機バインダーを完全に除去し、TiO2粒子同士のネッキングを
大幅に強化でき、500度焼成時と同等の変換効率向上効果がある。
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さらに本低温焼成技術で作成した色素増感太陽電池を SEM-EDX分析、XPS分析、
分光分析、電気化学インピーダンス分析など様々な手法で分析した結果、以下の 4つ
の知見を得ることができた。
 Hot UV焼成は 500度焼成と同程度に有機溶媒を除去することができることが
わかった。そのため、有機溶媒除去に関しては研究目的を達成したと言える。
 本低温焼成技術を用いることで 500度焼成時より 1割以上色素を多く吸着して
いることがわかった。そのため、吸着色素量に関しては研究目的を達成したと
言える。
 500度焼成時に起きたRh上昇によるFF 低下を、本低温焼成技術を用いること
で抑えることができることがわかった。
 本低温焼成技術で作成できるTiO2電極内での電子拡散長Lは 8.4 m程度であ
り、過去に報告された 150度焼成の TiO2電極は電子拡散長の 4倍ほど長いこ
とがわかった。本研究の電子拡散長の目標値は通常の酸化チタン膜厚である 10
mであるので、本研究成果では少し不足しているため、まだ改良する必要が
ある。
本研究の研究成果で開発した低温焼成法は 150度という低温焼成にも関わらず、従
来手法の 500度焼成にも匹敵する品質の酸化チタン膜を製膜することができる。本研
究成果はこれまで変換効率が低かったプラスチック基板型色素増感太陽電池の性能を
大幅に改善できると期待できる。例えばプラスチック基板型色素増感太陽電池でモ
ジュール変換効率 12%、耐用年数 10年を達成できれば、2030年の太陽電池発電コス
ト目標である 7円/kWhが達成できると考えられる。将来、本研究が低コストの色素
増感太陽電池の普及に貢献し、世界中でクリーンエネルギーの利用がますます拡大し
ていくことを期待している。
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